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SOMMAIRE 
Ce memoire presente l'ensemble des travaux accomplis sur la synthese et l'analyse 
electrochimique en reduction des nitroarylcyclopropanes et des nitrocyclopropanes. Les analyses 
electrochimiques en reduction des composes nitro ont ete realisees en milieu aprotique sur platine au 
moyen d'un dispositif voltamperometrique cyclique specifique et par electrolyse preparative a potentiel 
controle. Les etudes furent realisees dans l'acetonitrile sous atmosphere inerte en presence de 
hexafluorophosphate de tetrabutylammonium (c = 0,1M) comme electrolyte support et une electrode de 
reference Ag/AgNC>3 0,1M. 
Dans la premiere partie de ce memoire, la reduction electrochimique des /?-nitroarylcyclopropanes a ete 
realisee. Cette etude consiste a mesurer l'effet qu'ont les substituants du cyclopropane 
(electroattracteurs ou donneurs) sur le potentiel de reduction du nitroaryle. II a meme ete observe que les 
substituants qui influencent le potentiel de reduction du nitroaryle, influencent aussi 1'allure de la vague 
de reduction en voltamperometrie cyclique. Par exemple, nos resultats ont montre que les groupements 
attracteurs donnent des pics de reduction irreversibles correspondant au transfert de deux electrons. 
Lorsque ces memes para-nitroarylcyclopropanes sont places dans les conditions d'electrolyse, les 
produits d'ouverture du cycle cyclopropanique sont obtenus. D'autre part, lorsque le cyclopropane porte 
des groupements aryles donneurs, on note par voltamperometrie cyclique un comportement 
electrochimique similaire a celui du nitrobenzene, soit un systeme redox nitro/radical anion nitro 
reversible ainsi que des potentiels de reduction semblables a celui du nitrobenzene. Lorsque ces memes 
composes sont soumis aux conditions d'electrolyse, ils ont des comportements non reproductibles et 
difficiles a analyser. 
L'autre partie de ce memoire porte sur l'etude electrochimique des nitrocyclopropanes. Ils sont eux 
aussi substitues par des groupements attracteurs ou donneurs. Pour cette famille de composes, les 
resultats electrochimiques se ressemblent et ils sont reproductibles. La totalite des voltamperogrammes 
presente une vague de reduction irreversible a basse vitesse de balayage. Le potentiel de reduction et le 
nombre d' electrons transferes varient en fonction des substituants presents sur le cyclopropane. Lorsque 
ces composes sont soumis aux conditions d'electrolyse, les nitrocyclopropanes subissent une reduction 
menant a l'ouverture du cycle et dans quelques rares cas, des produits issus d'une dismutation peuvent 
etre recuperet. 
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INTRODUCTION 
Le domaine d'application de Pelectrochimie organique est extremement vaste. En principe, 
tous les produits susceptibles d'accepter ou de ceder des electrons peuvent se preter a des etudes sur leur 
comportement electrochimique. Pour cette raison, Pelectrochimie organique possede une longue 
histoire. Des 1834, Faraday signalait la formation d'ethane par oxydation anodique d'ions acetates en 
solution aqueuse. Avec le temps, Pelectrochimie s'est grandement developpee et presente aujourd'hui 
de nombreuses possibilites d'applications dans le domaine de la chimie physique, analytique et 
organique.1'2'3 De plus en plus nombreux sont les chimistes organiciens qui font appel a des techniques 
electrochimiques d'analyse ou de synthese. Un des systemes electrochimiques qui a suscite et suscite 
encore beaucoup d'interet en electrochimie organique est la fonction nitro (NO2). II y a maintenant plus 
de 100 ans que Haber a decouvert que differents produits peuvent etre obtenus selon le potentiel de 
travail utilise lors de 1'electrolyse du nitrobenzene. ' Cette observation s'avere etre tres importante 
puisqu'elle permet de prevoir quelle espece sera produite lors de la reduction en controlant le potentiel. 
La reduction electrochimique des composes nitres a ete grandement etudiee aux cours des dernieres 
annees par plusieurs laboratoires de recherche universitaires et ce dans differentes conditions et sur 
differents materiaux d'electrode. La reduction des composes nitres est particulierement interessante par 
sa complexity et de par la possibility d'obtenir differents produits selon les conditions utilisees. Par 
consequent son interet en synthese organique est evident. De plus, la fonction nitro se trouve etre une 
importante fonction en biochimie et en pharmacologie en plus d'etre un excellent levier synthetique en 
synthese organique. 
Comme nos travaux sur la reduction electrochimique des composes nitres ont ete effectues en milieu 
aprotique, nous nous limiterons a ce milieu dans la breve revue qui suit. Dans le laboratoire Lessard, les 
travaux effectues par Youqin Huang sur le nitrobenzene ont montre le comportement typique du 
nitrobenzene par voltamperometrie cyclique (V.C.) dans differents solvants aprotiques, avec diverses 
electrodes et avec differents electrolytes-support. Dans le THF, le nitrobenzene (1) presente deux 
vagues de reduction distinctes correspondant respectivement a la formation du radical anion 1*~ et a la 
formation de 1'anion de la phenylhydroxylamine (4), equations [1] a [4] et figure 1. 
1 
< 0 
1-00 V 8 0 
-E (V). 
2 ' 6 0 
Figure 1. Voltamperogramme cyclique du nitrobenzene dans le THF (0,1 M) TEAPF6 ; electrode de 
reference : Ag/Ag+ ; electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 400 mV/s 
(tiree de la reference 6). 
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Le premier systeme apparaissant au potentiel de -1,55 V est parfaitement reversible et correspond au 
transfert d'un electron sur le nitrobenzene (1) formant le radical anion 1"~ correspondant. Suite au 
premier transfert d'electron, l'introduction d'un second electron tend a etre plus difficile en raison de la 
repulsion coulombienne et par Penergie elevee du dianion nitro forme 1 ". Cependant, une fois que 1 " 
est forme par le transfert du second electron, une protonation rapide en decoule formant Pespece 2. Des 
que 2 est forme, il y a instantanement perte de Pion hydroxy menant au nitrosobenzene 3. A ce potentiel 
eleve, deux electrons sont transferes a 3 et ce transfert est suivi d'une protonation pour dormer Panion 
de Phydroxylamine correspondante 4. En general, la reduction des nitroaryles en milieu aprotique suit le 
meme mecanisme que celui decrit pour le nitrobenzene (equations [1] a [4]). D'ailleurs, tous ces pics 
ont ete observes par Youqin Huang dans le DMF contenait suffisamment d'eau pour protoner le dianion 
l2" a Pechelle de temps de la voltamperometrie cyclique. II a ainsi effectue des electrolyses preparatives 
du nitrobenzene dans differents milieux anhydres au potentiel du second pic de reduction (Ice) a -2.35 V 
et il a observe la formation de 59% de phenylhydroxylamine (5), 29% d'azoxybenzene (6) et 5 % 
d'azobenzene (7) (Equations [5] et [6]). Puisque P electrolyse preparative est effectuee sur une echelle 
de temps beaucoup plus longue que la V.C., certains produits de condensation peuvent commencer a 
s'accumuler d'ou la formation de 6 et 7. 
Ph-NHOH + Ph-NO 
5 3 
Ph-ljJ=N-Ph + 2e + 2H+ - H 2° >• Ph-N=N-Ph [6] 
oe 
6 
Contrairement aux nitroaryles, les nitroalkyles n'ont pas ete autant etudies en milieu aprotique. Mais, la 
reduction avec du sodium metallique et P etude par voltamperometrie cyclique des composes 
nitroalkyles tel le taiitrobutane, le f-nitrooctane, le nitrocumene et le dinitropropane ont deja ete 
realisees en milieu aprotique.7 Dans ces experimentations, la reduction du nitroalkyle tertiaire conduit a 
Ph-I^I=N-Ph [5] 
oe 
6 
3 
un radical anion nitroalkyle plutot instable, qui se dissocie en radical alkyle tertiaire et en anion nitrite 
(Equation [7]). 
R-N02 R-N02" R- + N02 
0 [7] 
Par la suite, selon la nature et la reactivite du radical tertiaire genere, des reactions secondares en 
decoulent et certains produits peuvent etre retrouves. Par exemple, Hoffman et ses collaborateurs7 
rapportent qu'en milieu aprotique, il peut se produire de la dismutation, de Parrachement d'hydrogene 
et des couplages. Cette meme observation a ete faite par Wasserman et Purdy pour cette meme 
reduction avec un equivalent de sodium metallique sur les memes substrats. 
(Cn3)3GGH2G * 
CH 
(CH3)3CCH2CH(CH3)2 + (CH3)3CCH2C^ 
CH3 
Dismutation 
Arrachement 
d'hydrogene 
R-C- *~ R-C-C-R 
pBu-t 
(CH3)3-C-+ t-Bu-N02" - ' * " t-Bu-N _ * - t-Bu-N=0 +t-BuO" 
O 
(CH3)3-C- + t-Bu-N=0 (t-Bu)2N-Q- + (CH3)3-C- (t-Bu)2N-0-Bu-t 
Cou plage 
Cou plage 
Schema 1. Reactions subsequentes observees suite a la reduction electrochimique des nitroalkyles en 
milieu aprotique.7 
Plus recemment, Evans, Lessard et leurs collaborateurs ont fait 1'etude electrochimique en reduction 
d'une famille de composes formes du ct-nitrocumene (8), du j?-cyano-a-nitrocumene (9) et du/>-nitro-ec-
nitrocumene (10) en milieu aprotique (Figures 3 et 4).9 
4 
x
^ // -NO, 
8 X = H 
9 X = CN 
10 X = N02 
Figure 2. Les a-nitrocumenes etudies par Evans, Lessard et leurs collaborateurs. 
Comme nous le verrons en details plus tard, ce qui est interessant est: (i) que le radical anion forme par 
le transfert d'un electron, subit une coupure rapide en ion nitrite et en radical cumyle correspondant 
dans les trois cas, (ii) le mecanisme de coupure du radical anion du p-nitro-a-nitrocumene (10) differe 
de celui des radicaux anions des a-nitrocumenes 8 et 9 et (iii) la coupure du radical anion du p-mtvo-a-
nitrocumene (10) est 12 500 fois plus lente que celle des radicaux anions de 8~" et 9*~. 
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Figure 3. Voltamperogramme cyclique des nitrocumenes 8 a 10. Tous les voltamperogrammes ont ete 
obtenus dans Pacetonitrile avec 0,1M EI4NCIO4 comme electrolyte-support. Electrode de travail: goutte 
de mercure (0,009 cm2). (8) (X = H) V = 1,00 V/s ; c* = 1,00 mM. (9) (X = CN) : V = 1,00 V/s ; c* = 
1,02 mM. (10) (X = N02) : V= 0,100 V/s ; c* = 1,08 mM (tiree de la reference 9). 
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(iv) Tel qu'attendu, le compose 10 est plus facile a reduire que 8 et 9. La raison est fort simple : pour le 
compose 10, c'est le groupement nitro sur le cycle aromatique qui se fait reduire tandis que pour 8 et 9 
c'est le groupement nitro benzylique. La LUMO des nitroaryles est plus basse en energie que celle des 
nitroalkyles. De plus, un radical anion d'un nitroaryle est beaucoup plus stabilise a cause de la 
delocalisation de l'anion dans le cycle aromatique. (v) Le pic de reduction des trois composes est 
irreversible a une vitesse de balayage de 0,10 V/s. A cette vitesse de balayage, la coupure du radical 
anion est suffisamment rapide pour que la coupure de ce radical anion soit totale. Ainsi, lorsque le 
potentiel d'oxydation du radical anion est atteint au balayage de retour, il ne reste plus de radical anion 
au voisinage de Pelectrode de travail d'ou l'irreversibilite. (vi) A une vitesse de balayage quatre cents 
fois plus rapide (40 V/s) le pic d'oxydation Oi du radical anion du /7-nitro-a-nitrocumene (10) apparait 
(Figure 4). 
T —i 1 1 1 1 1 1 1 r 
• • • • ' > • • • ' • 
-1.0 -1,5 
£ra.Fc+/Fc/V 
Figure 4. Voltamperogramme cyclique du/»-nitro-a-nitrocumene (10) ( ) dans l'acetonitrile avec 
0,1M Et4NC104 comme electrolyte-support; electrode de travail: goutte de mercure (0,009 cm ) et 
voltamperogramme cyclique simule par ordinateur dup-nitro-a-mtrocumene (10) (ooo), c* = 1,08 
mM, v = 40 V/s (tiree de la reference 9). 
6 
Le couple redox 10/10*" represents par les pics Ri et Oi de la figure 4 est partiellement reversible. La 
coupure n'a pas le temps de se completer lorsque le potentiel d'oxydation de 10*~ est atteint au balayage 
retour. La coupure des radicaux anions 8*~ et 9*~ est beaucoup plus rapide et n'a pu etre detectee en 
oxydation au balayage retour et ce meme a une vitesse de balayage de 500 V/s. Dans le cas de la 
reduction de 10, cette reversibilite partielle a permis de mesurer la constante de vitesse de coupure a 
partir du V.C. en reproduisant le voltamperogramme par simulation digitale ou k = 240 s"1. Pour 
mesurer la vitesse de coupure des radicaux anions 8*~ et 9"~, il fallut avoir recours a la catalyse redox 
homogene aussi connue sous le nom d'electrolyse indirecte, le mediateur etant le p-
dimethylaminoazobenzene (M). 
E° 1a [8] 
"~**• Ar-N=N-Ar + e 
(M) 
Ar = p-N(CH3)2C6H5 
E° M/M.-
Ar-N-N-Ar 
(Mf 
8 = 
(M) + 8 8 + (M) 
[9] 
[10] 
e 
+ NOz 
[11] 
Schema 2. Illustration mecanistique de la catalyse redox homogene pour le a-nitrocumene (8) et 
valable pour le /?-cyano-a-nitrocumene (9). 
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Pour determiner les valeurs de E°ia (equation [8]) et de k2 (equation [11]) pour les composes 8 et 9, la 
catalyse redox homogene a du etre utilisee (Schema 2). Pour resumer brievement cette methode 
d'analyse, le couple redox M/M*~ a un comportement electrochimique correspondant au transfert d'un 
electron en plus d'etre reversible. Cela implique que le couple redox est reductible et oxydable a 
l'echelle de temps de la voltamperometrie cyclique. Le potentiel standard E° M/M - devrait etre moins 
negatif que E°i. Quand 8 et M sont presents en solution, l'intensite de courant du pic de reduction de M 
sera augmentee par la sequence catalytique representee au schema 2. En mesurant Paugmentation de 
l'intensite du pic de reduction de M a differentes concentrations de 8 et M et a differentes vitesses de 
balayage, il est possible d'evaluer k2 dans le cas ou le transfert d'electron de Pequation [10] est limitant 
pour 1'ensemble de la reduction du schema 2. Avec la catalyse redox homogene, voici le 
voltamperogramme obtenu par Evans, Lessard et leurs collaborateurs. 
50 
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Figure 5. Le voltamperogramme cyclique A (—) est celui du couple redox M/M"~ 4,00 mM pour 
laquelle le transfert d'electron est reversible (conditions pour observer ce type de catalyse), la courbe B 
(o) est obtenue apres l'addition du a-nitrocumene (8) 2,00 mM au couple redox M/M*~ dans le DMF 
avec 0,1M B114NPF6 ; x> = 40 V/s ; electrode de travail: carbone vitreux (tiree de la reference 9). 
8 
Sur la figure 5, il est clair qu'apres l'addition du a-nitrocumene au couple redox M/M*-, 1'augmentation 
du courant de reduction de M indique bien que le a-nitrocumene (8) est reduit par catalyse redox 
homogene. La simulation digitale a permis de calculer la constante de vitesse de coupure de 8"~ qui est 
egale a 3 x 106 s"1. La vitesse de coupure du radical anion du/7-cyano-a-nitrocumene (9) est un peu plus 
grande (5 x 106 s"1) du a la stabilisation du radical cumyle par le groupement nitrile, ce qui facilite la 
coupure de 9*~. 
A partir des parametres de reduction de la V.C., des potentiels standards mesures et de Fenergie de la 
liaison C-N (ZW02), il est possible de calculer approximativement la force motrice (AG^) de la reaction 
de coupure des radicaux anions selon 1'equation 12. 
AG°2 = DRNO2 + F(E°i - E°MO2/N02~) + T(Sf'RNOI-&'R - &NO2) [12] 
Ici, F est la constante de Faraday, E° est le potentil standard des especes en solution, T est la 
temperature et5° est Fentropie standard des especes en solution. La force motrice (AG0?) est de -21, -18 
et -4 Kcal/mole pour 8"~, 9"~ et 10"~ respectivement. La force motrice est beaucoup plus faible pour le 
clivage de 10*~, ce qui est du au fait que le radical anion nitroaryle est plus stable qu'un radical anion 
nitroalkyle. 
Le fait le plus interessant de ces coupures est que pour la premiere fois, deux mecanismes de coupure de 
radicaux anions ont ete observes dans une meme famille de composes, des nitrocumenes dans ce cas. La 
coupure de 10"" est heterolytique et conduit a la regioconservation de la densite de spin.10 En d'autres 
mots, le spin reste sur la partie de la molecule ou Felectron non paire a ete introduit tandis que la charge 
est expulsee avec le fragment nitrite. 
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• n J3 Coupure 
rQ^i ™ ^ ^=CH * NO? 
1 0 - 1 1 
Figure 6. Mecanisme de clivage heterolytique du radical anion 10*" obtenu suite a la reduction 
electrochimique en milieu aprotique dup-nitro-a-nitrocumene (10). (Tiree de la reference 9) 
La coupure de 8"~ et 9*~ par contre est homolytique, c'est-a-dire que c'est le spin qui est transfere lors de 
la coupure tandis que la charge demeure sur le fragment de la molecule ou elle a ete introduite, done sur 
l'ion nitrite expulse. 
r=\ /So Coupure . _ . 
XOPC« " ^ ^ *Oi * NO? 
X = H,CN X = H , CN 
8,9 12,13 
Figure 7. Mecanisme de clivage homolytique des radicaux anions 8*~ et 9*~ obtenus suite a la reduction 
electrochimique en milieu aprotique des composes 8 et 9 (tiree de la reference 9). 
C'est de ces travaux qu'est venue l'idee de faire une etude electrochimique sur la famille des composes 
nitroarylcyclopropanes et des nitrocyclopropanes afin de differencier et d'etudier ces deux mecanismes 
de clivages : homolytique et heterolytique. 
10 
1.1 Les nitroarylcyclopropanes 
— Y X 
14 
Figure 8. Famille des nitroarylcyclopropanes. 
Les premiers composes a avoir ete imagines sont les nitroarylcyclopropanes (Figure 8). Dans la 
litterature, aucune etude electrochimique par voltamperometrie cyclique et par electrolyse n'a ete 
realisee sur cette famille de composes avec nos conditions experimentales. En theorie, la fonction 
nitroaryle de cette famille de composes devrait avoir un potentiel de reduction similaire a celui observe 
pour le nitrobenzene et le/?-nitro-a-nitrocumene (10), soit entre -1,53 V et -1,43 V selon les conditions 
utilisees par Evans, Lessard et leurs collaborateurs.9 Cependant, les fonctions presentes sur le 
cyclopropane (X et Y de la figure 8 peuvent etre electro-attracteurs ou eleetro-donneurs) pourraient 
influencer le potentiel de reduction du nitroaryle, 1'allure des voltamperogrammes ainsi que le 
mecanisme de reduction du nitroaryle. C'est precisement le but de ce memoire, soit: synthetiser divers 
nitroarylcyclopropanes et etudier revolution des radicaux anions correspondants. Pour etudier 
revolution des radicaux anions, nous utiliserons la voltamperometrie cyclique et la microcoulometrie 
pour savoir quel est le potentiel de reduction des nitroaryles et combien d'electrons ont ete consommes. 
Ensuite, une electrolyse preparative a potentiel controle sera effectuee sur les nitrocyclopropanes et 
selon les produits qui seront recuperet, nous pourrons determiner comment a evolue le radical anion 
nitroaryle genere par reduction electrochimique. Cette procedure est semblable a ce qu'ont fait Evans et 
Lessard lors de leurs experimentations sur les cumenes.9 Par exemple, dans le cas du j?-nitro-a-
nitrocumene (10), le potentiel de reduction et le nombre d'electrons necessaires a la reduction ont ete 
identifies. Ensuite, la reduction du nitroaryle les a conduits au clivage heterolytique du groupement 
partant NO2" (Figure 6). Dans notre cas, avec les nitroarylcyclopropanes, le clivage heterolytique du 
groupement partant pourrait se traduire par l'ouverture du cyclopropane avec regioconservation de la 
densite de spin tel que represente a la figure 9. Avec ce type de mecanisme, l'ouverture du cycle 
genererait un radical anion distonique hautement stabilise par les fonctions « X ». 
11 
02K 
14 
Coupure 
O 
0 P 
C-N® 
homolytique 
Y 15-
Radical anion distonique 
0 
. P 
O-N© 
Coupure 
heterolytique 
1 6 -
Radical anion distonique 
Figure 9. Mecanisme de clivage du radical anion nitroarylcyclopropane de fa9on homolytique vs 
heterolytique. 
Les groupements « X » sur le cyclopropane 14 pourraient etre des fonctions attractrices, par exemple : 
NO2, CN, COOMe, CI, etc. Lors d'une reduction electrochimique du nitroaryle, de telles molecules 
auraient la capacite de stabiliser le radical anion genere. La delocalisation du radical anion nitro 
jusqu'aux groupements attracteurs « X » via le noyau aromatique et les liaisons bananes du 
cyclopropane pourrait provoquer Pouverture heterolytique du cyclopropane. II est aussi possible 
d'envisager que les groupements « X » pourraient etre des methoxyles ou des phenyles qui sont de tres 
bons stabilisateurs radicalaires. Dans un tel cas, Pouverture homolytique du cyclopropane pourrait etre 
observee. Une ouverture homolytique implique que le spin est transfere lors de la coupure du lien 
carbone-carbone du cyclopropane tandis que la charge demeure sur le fragment de la molecule ou elle a 
ete introduite. De cette facon, on se trouve a generer un radical entre les groupements « X ». En etant 
capable de generer soit Panion ou le radical entre les groupements « X » lors de Pelectrolyse 
preparative, nous pouvons nous attendre a obtenir des produits finaux differents selon le mecanisme de 
clivage du lien carbone-carbone. 
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Radicaux anions 
distoniques 
16 — 
lei, les X stebilisent I'anion et favorisent 
I'ouverture heterolytique du cyclopropane. 
Electro-protonation 
+ 1 e + 2 H + 
17 
0,N 
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I'ouverture homolytique du cyclopropane. 
Dismutation 
Dimerisation 
X X 
R- -R 
X X 
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R = CH2-CHY-C6H4N02 
Figure 10. Obtention de produits differents selon le mecanisme d'ouverture homolytique ou 
heterolytique du cyclopropane en fonction de la nature des groupements « X et Y». 
Ainsi, la reduction des nitroarylcyclopropanes en radical anion 16*~ (Figure 10) pourrait nous conduire 
au produit sature 17 si le mecanisme de clivage est heterolytique ou au melange de produits 17 et 18 si 
le mecanisme de clivage est homolytique et qu'il genere le radical anion stable 15"~ permettant 
d'observer des produits de dismutation ou de dimerisation. Ainsi, en fonction des produits obtenus, il 
sera possible d'identifier le mecanisme de reduction et de clivage approprie. II faut mentionner que le 
groupement « Y » a aussi ete identifie comme etant determinant dans la stabilisation du radical anion 
distonique (Figure 9), mais 1'influence du groupement « Y » ne sera pas etudiee dans le cadre de ce 
memoire. 
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1.2 Les nitrocyclopropanes 
Dans le meme ordre d'idees, la famille des nitrocyclopropanes s'avere tres interessante pour 
complementer cette etude electrochimique. En 2004 dans le laboratoire du professeur Lessard, Dre 
Cecilia Cristea a etudie la reduction des nitrocyclopropanes dans le but d'identifler Pun des trois 
mecanismes de reduction possibles presentes a la figure 11 ci-dessous. 
zyVN02 __£ 
Y X 
20 
S> Z>A£%6 
Y X 
9 
z^N..e 
X 
Y X 
homolytique 1. 
Z A 
Y X 
21 
NO e 
.e 
homolytique 2
 fc
 Z
' ^ K ^ v f > ^ o 
heterolytique 
Y X 
22 
Y X 
23 
20 
Figure 11. Mecanisme de coupure du radical anion 20"~ de facon homolytique 1, homolytique 2 ou 
heterolytique. 
Les experiences qui ont ete effectuees par Cristea portaient sur les composes 24 a 29 presentes a la 
figure 12. L'etude de ces molecules a ete faite par voltamperometrie cyclique ainsi que par electrolyse 
preparative. 
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NO '2 ^A,N02 Lj 
X <^ T> ^1A NO2 H X 
2 4 X = H 2 6 X = H 28 X = H 
25 X = C02Et 27 X = C02Et 29 X = C02Et 
Figure 12. Molecules dont 1'etude electrochimique par voltamperometrie cyclique et electrolyse 
preparative a ete effectuee par Cristea. 
Comme pour les nitrocumenes 8 et 9, les voltamperogrammes cycliques obtenus par Cristea pour les 
composes 24 a 29 presenters un pic de reduction irreversible a des potentiels allant de -2.02 V a -2.12 
V. L'electrolyse preparative en milieu aprotique de ces composes a ete realisee et une analyse par GC-
MS des produits a ete faite. Pour le l-nitro-spiro[2,5]octane-l-carboxylate d'ethyle (27), l'analyse 
spectroscopique suggerait des masses dont les produits seraient issus d'une reduction suivie du 
mecanisme de coupure homolytique 1 avec perte de NO2" (Figure 11). En effet, deux pics d'intensite 
egale m/z = 182 et m/z =180 pourraient correspondre a des produits de dismutation du radical 
cyclopropyle 30, soit le cyclopropane 31 et le cyclopropene 32 et/ou a des produits de dismutation du 
radical allylique 33 forme par ouverture du radical cyclopropyle 30, soit le diene 34 et les alcenes 
isomeres 35 et 36 (Schema 3). 
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N0 2 
C02Et 
N 0 2 
C02Et 
-NO? 
,C02Et 
,C02Et 
H 
C02Et 
31 32 
m/z = 182 
u C02Et - * ^ 
33 
& ' 
C02Et 
COoEt 
Schema 3. Hypothese de Cristea sur la coupure homolytique 1 du radical anion 27 et de revolution du 
radical cyclopropyle 30 forme. 
Suite aux electrolyses preparatives des molecules 24 a 29 et aux analyses par GC-MS, Cristea a obtenu 
des resultats suggerant la meme hypothese mecanistique de reduction electrochimique conduisant a des 
produits d'arrachement d'hydrogene et de dismutation pour 1'ensemble des nitrocyclopropanes. Les 
cycloalcanes et les phenyles semblent done favoriser le mecanisme de coupure homolytique 1. Nous y 
reviendrons au chapitre 2. 
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Avec ces resultats en main, il est possible que le mecanisme homolytique 1 soit egalement observe lors 
de la reduction d'un nitrocyclopropane tel que 37 (Schema 4). Avec ce radical flanque d'un methoxy 
(un groupement donneur) le radical tertiaire 38 serait stabilise ce qui inhiberait l'ouverture du radical 
cyclopropane 38. Si le radical tertiaire cyclopropyle 38 est genere et qu'il est stable, il serait 
envisageable de recuperer le produit de couplage 39, de dismutation 40 et d'arrachement d'hydrogene 
41 suite a une electrolyse preparative a potentiel controle. Ces produits confirmeraient que nous 
sommes en presence d'un mecanisme homolytique 1 comme pour les composes 24 a 29. 
OMe 
c o u p l a ^ / 1 ^ P>| K l 
OMe 
OMe g- OMe / 39 
h > / — N 0 * - [ V . dismutation ». . 
^
 2
 -N02- ^ p ^ O M e 
37 38 40 
arrachemenf 
d'hydrogene ^ OMe 
41 
Schema 4. Produits susceptibles de se former suite au mecanisme de clivage homolytique 1 du radical 
anion du nitrocyclopropane 37. 
Dans un deuxieme cas, le mecanisme homolytique 2 pourrait etre observe si les groupements Z et Y du 
cyclopropane 20 (Figure 11) sont de bons stabilisateurs de radicaux et que X est un bon stabilisateur 
d'anions. Par exemple, si Z et Y sont des heteroatomes ou des phenyles et que X est un ester, il est 
envisageable que la reduction du nitrocyclopropane conduise a l'ouverture du cyclopropane par un 
mecanisme homolytique 2 (Figure 11). Cela implique une ouverture du cyclopropane avec un transfert 
de spin de 1'electron non apparie sur le carbone porteur de Z et Y. La charge serait stabilisee par le nitro 
et un groupement attracteur tel qu'illustre pour le nitrocyclopropane 42 du schema 5. 
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H+ 
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Ph * 45 
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P h ~ - / \ 
Ph N ° * 
47 
C02Et 
Ph N 0 * 
47 
Schema 5. Produits susceptibles de se former suite au mecanisme de clivage homolytique 2 du radical 
anion du nitrocyclopropane 42"~. 
Ainsi, si la reduction du nitrocyclopropane 42 conduit au radical anion distonique 43"" selon le 
mecanisme d'ouverture du cyclopropane homolytique 2, les produits 45 et 47 pourraient etre recuperes. 
La presence du produit 45 dans le melange de produits finaux signifierait que le temps de vie et la 
stabilite du radical anion distonique 43"~~ permettent la dismutation. Dans le cas contraire, le radical 
anion distonique 43"~ pourrait consommer un deuxieme electron pour mener au dianion distonique 
correspondant 432". II est done tres important de faire une analyse microcoulometrique pour savoir le 
nombre exact d'electrons que consomme la reduction. Ensuite, le dianion 43 " subirait une double 
protonation dans le milieu reactionnel ou pendant le parachevement de la reaction pour dormer de facon 
majoritaire le compose sature 47. 
Finalement, pour un nitrocycyclopropane ou Z et Y sont des groupements attracteurs tel que 48 (Schema 
6), il serait envisageable que la reduction electrochimique mene au radical anion distonique 49*" via 
Pouverture heterolytique du cyclopropane. De par la presence des groupements attracteurs, il est 
probable que ce soit la charge du radical anion qui soit transferee lors de la coupure heterolytique du 
lien carbone-carbone. L'anion tertiaire ainsi genere devrait etre hautement favorise et stabilise par des 
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fonctions attractrices telles que des esters ou des nitriles. Dans un deuxieme temps, le radical du radical 
anion distonique 49*~ serait reduit par un second transfert d'electron conduisant au dianion distonique 
49 " correspondant. Ensuite, le dianion distonique 49 " se protonnerait pendant le parachevement de la 
reaction ou a meme le solvant du milieu reactionnel pour donner le produit d'ouverture sature 50. 
E t O . C ^ N O , - ^ E t 0 2 C ^ N 0 2 ^ ^ ^ ^ ^ ^ _ H 1 _ E t 0 2 c - ^ N 0 2 
Et02C C ° 2 E t C02Et C02Et 
radical anion distonique dianion distonique 
48 4 9 " 492- 50 
Schema 6. Produit susceptible de se former suite a la reduction electrochimique a deux electrons du 
nitrocyclopropane 48 via un bris heterolytique de la liaison carbone-carbone. 
Pour les nitrocyclopropanes, 1'etude consistera a evaluer l'effet des substituants X, Y et Z sur le 
potentiel de reduction en voltamperometrie cyclique et d'en faire 1'electrolyse preparative a potentiel 
controle tout en mesurant le nombre d'electrons necessaires pour chaque reduction. Ensuite, en fonction 
des resultats et des produits obtenus, il sera possible d'etablir si les fonctions X, Y, et Z ont un impact 
sur le mecanisme de reduction des nitrocyclopropanes. 
Jusqu'a tout recemment, aucune etude n'avait ete entreprise a ce sujet dans la litterature. C'est en 2004 
que la Dre Cecilia Cristea a effectue un stage en electrochimie organique dans le laboratoire Lessard et 
que les premiers modeles de cyclopropanes ont ete synthetises et etudies.11 Au chapitre 2, nous 
reviendrons sur les resultats preliminaires qu'a obtenus Dre Cristea et le type de composes qui seront 
etudies. 
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CHAPITRE 1 : SYNTHESE ET ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE 
NITROARYLCYCLOPROPANES 
1.1. Introduction a la famille des 2-(4-nitroaryl)-cyclopropanes-l,l-disubstitues 
Pour obtenir une etude complete sur Pinfluence des groupements electro-attracteurs et electro-
donneurs sur le comportement electrochimique des nitroarylcyclopropanes, il a ete decide que ceux-ci 
devraient etre simples et tres peu encombrants de facon a ne pas faire intervenir le phenomene de 
decompression sterique. Une premiere esquisse des molecules voulues a ete elaboree et voici la famille 
de nitroarylcyclopropanes que nous avons selectionne pour effectuer nos etudes. 
X 
Y 
51 
52 
53 
54 
55 
X = Y = CN 
X = Y = C02Me 
X = Y = H 
X = Y = CI 
X = Y = OMe 
56 
X = C02Et 
Y = N 0 2 
OoN 
Schema 7. Molecules ciblees pour la synthese et les analyses electrochimiques. 
Pour 1'etude electrochimique des composes nitroaryles, toutes les molecules doivent etre synthetisees 
puisqu'elles ne sont pas disponibles commercialement. La litterature concernant la formation de 
cyclopropanes a ete soigneusement scrutee pour avoir une bonne idee de diverses methodologies 
disponibles en ce qui a trait a la cyclopropanation. De meme, une revue de la litterature a ete realisee 
plus specifiquement sur les composes presented au schema 7 pour savoir s'ils avaient deja ete 
synthetises et si leur comportement electrochimique avait ete etudie. La litterature pour les 
cyclopropanations s'est grandement developpee depuis les cinq dernieres annees. Cependant, elle est 
largement dominee par les reactions de Simmons-Smith, les additions de carbenes metalliques et de 
diazocarbenes14 ainsi que la cyclopropanation de Corey-Chaykovsky15. Etant donnee la difference 
marquee d'electronegativite des substituants sur les cyclopropanes, il est peu probable que la meme 
methodologie de synthese fonctionne pour tous les substrats. II est a mentionner que le but de ces 
syntheses n'est nullement l'optimisation du rendement, mais uniquement d'obtenir une quantite 
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suffisante du produit pour effectuer les etudes electrochimiques, a savoir la voltamperometrie cyclique 
et 1'electrolyse preparative. 
1.2. 2-(4-Nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51) 
1.2.1. Synthese 
Une recherche bibliographique nous a rapidement appris que la synthese du nitrophenyldicyano-
cyclopropane 51 avait deja ete rapportee a trois reprises. ' ' En 1980, Mohammed et El Hashash 
rapportent la synthese du compose 51 avec un rendement de 27% par cyclopropanation du dinitrile a, P 
insature 57 en utilisant le diazomethane (Schema 8). Cependant, la preparation de 57 n'est pas decrite. 
Cette methode de cyclopropanation est bien connue et utilisee dans plusieurs syntheses.16'19 II est 
important de noter que les seules caracterisations fournies pour le compose 51 par les auteurs sont le 
point de fusion (279 °C), Panalyse elementaire et le spectre infra rouge. 
s^xCN CH?N? / Et?Q 
CN 24 h / 25°C 
O2N " " 27% 02N 
57 51 
Schema 8. Synthese du compose 51 de Mohammed et Hashash. 
Dans notre cas, le dinitrile 57 a ete obtenu par condensation du malononitrile sur le 4-nitrobenzaldehyde 
(58) en milieu ethanolique basique avec un rendement de 90% ou encore en milieu aqueux avec une 
quantite catalytique de methylimidazole avec un rendement de 98%. ' La cyclopropanation du 
compose 57 avec le diazomethane a ensuite ete tentee dans les conditions de Mohammed et Hashash 
(Schema 9). Toutefois, malgre plusieurs essais, la reaction de cyclopropanation n'a pas conduit au 
compose 51 (Schema 9). Le compose 57 semble se decomposer dans ces conditions de reaction car 
aucun produit n'a pu etre recupere. Une seconde strategic de synthese a done ete envisagee. 
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NC-CH2-CN/H20 
2 h / 35°C 
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57 51 
Schema 9. Premieres tentatives pour obtenir le 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51). 
Suite a cet echec, il a ete envisage de proceder via une cyclopropanation de type Simmons Smith. ' 
Cette methodologie permettait d'ailleurs l'utilisation du dinitrile a,P-insature 57 qui avait prealablement 
ete prepare (Schema 9). Mais eomme le montre le schema 10, cette approche fut infructueuse. II semble 
done que la double liaison du compose 57 soit trop pauvre en electrons pour etre reactive dans la 
reaction de Simmons-Smith a cause de l'effet electro-attracteur des deux fonctions cyano et du 
groupement nitroaryle. 
0,N 
57 51 
Schema 10. Deuxieme tentative pour obtenir le 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-1,1 -dicarbonitrile 
(51). 
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En 1997, Kim et Cho ont rapporte la preparation du compose 51 en deux etapes a partir de l'acide 4-
nitro-?ra«5-cinnamique (59) avec un faible rendement global de 11 % (Schema 11). lis ont prepare le 4-
nitrostyrene (60) tel que decrit dans le schema 11. Nous avons prefere le preparer a partir du 4-
nitrobenzaldehyde (58) commercialement disponible et du bromure de methyl-triphenylphosphoniurn 
par une reaction de Wittig18 (Schema 12). Cette approche s'est averee efflcace et est beaucoup moins 
couteuse pour l'obtention de Palcene 60. Le bromomalononitrile (61) a ete obtenu par bromation du 
malononitrile en milieu aqueux avec un rendement de 96%25 et la reaction de Wittig pour obtenir le 4-
nitrostyrene (60) a fonctionne a 51%. Malheureusement, la reaction de cyclopropanation (60 —»• 51) 
realisee dans les conditions rapportees par Kim et Cho17 n'a pas fonctionne et le produit de depart fut 
recupere a 50%. Les 50% manquants n'ont pu etre retrouves sans doute du a de la decomposition. 
D'autres solvants tels que le benzene et le toluene a reflux furent essayes, mais tous ces essais ont ete 
infructueux. Nous avons tente la reaction sous irradiation UV. Le produit attendu 51 a ete forme mais 
seulement a l'etat de traces (GC-MS) et la methodologie a ete abandonnee. 
I 
NC CN C 0 0 H
 quinoline/ Cu/ Cu(OAc)2 ^ ^ 5 s ^ ^ i- 20h/reflux/CHC13 r ^ V ^ - ' ^  i- 20 h/reflux/CHa3 
, _ KCIaq. XJ> ii-(X>C/TEA ^ J CN 
02N ^ ^ 62o/o O2N iii-16h/reflux 02N 
18% 
59 60 51 
Schema 11. Synthese du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51) selon Kim et Cho.17 
-CN 
N C ^ C N + Br2 H?O/20h/0°C „ ¥ 
96% NC CN 
61 
0 2 N \ / ^ . „,. „+^„ „ . . „„„ 02N 
58 
PI13PXH3 Br / DBU 
° CH2C12/ 6 h /reflux 
51% 
Schema 12. Troisieme tentative pour obtenir le 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51). 
23 
Devant ces premiers echecs pour reproduire ces resultats anterieurs, nous avons utilise une troisieme 
methodologie. En 2000, Li et al.26 ont rapporte la synthese asymetrique du compose 51 par reduction du 
compose 63 avec un agent reducteur doux, la dihydropyridine 64 (Schema 13). lis ont obtenu le 
nitrophenyldicyanocyclopropane 51 dans un rendement de 72% et un e.e. de 13.1 %. Cependant, pour 
les etudes electrochimiques, il n'y a aucun interet a ce que la reduction soit asymetrique. Plusieurs 
agents reducteurs doux existent sans etre pour autant asymetriques et complexes a synthetiser (Figure 
13). 
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OoN 
P-Tol 
V 64 OoN 
CH2Ph 
DMF/MeCN/30°C 
12 h / sans lumiere 
72% e.e. 13,1% 
Schema 13. Synthese du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l ,1-dicarbonitrile (51) selon Li et al 18 
MeOOC 
Me N 
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COOMe 
Me 
CONH2 
CH2Ph 
BNAH Pyridine de Hantzach AcrH2 
Figure 13. Agents reducteurs doux facilement accessibles ou disponibles commercialement. 
La pyridine de Hantzsch a ete preferee aux autres puisqu'elle est disponible commercialement. Li et ses 
collaborateurs,18 sans aucune autre information, mentionnent que le bromoethylidene 63 est prepare par 
la condensation de la cetone correspondante avec le malononitrile suivie d'une bromation sous 
irradiation UV en presence de NBS et de peroxyde de dibenzoyle selon les travaux rapportes par Guo et 
24 
,27 
al. (Schema 13). Toutefois, un examen minutieux des travaux de Guo et al. revele que ceux-ci n'ont 
jamais rapporte la synthese specifique du bromoethylidene 63 mais que cette synthese a ete effectuee 
par Mo wry en 1945. ' Fort des travaux de Li et Mo wry, nous avons entrepris la synthese du compose 
51 decrite au schema 14.27'30 
Benzene 02 N 
AcOH / AcO' N H / ^ 
16h / reflux 
Dean-stark 
50% 
0,N 
Bromation 
(voir tableau 1) 
MeOOC 
H 
COOMe 
0,N 
Schema 14. Synthese du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51) selon Guo et Li.27 
La condensation de Knoevenagel ' entre le malononitrile et la 4-nitroacetophenone (62) a ete realisee 
en utilisant un separateur Dean-Stark pour dormer le dinitrile a,p-insature 65 avec un rendement de 
50%. Contre toute attente, la bromation de 65 sous irradiation UV en presence de NBS et de peroxyde 
de dibenzoyle (entree 1 du Tableau 1) s'est averee totalement iriefficace. 
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Tableau 1. Bromation du compose 65 sous differentes conditions. 
Entree Agent de bromation Equivalent Initiateur Rendement (%) 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
NBSa 
NBSa 
NBSa'c 
NBSa'b 
NBSC 
NBSa 
Br2a'b>c 
Br2c 
1 
1 
1 
1 
4 
1 
1 
10 
BPO / U.V. 
ATd 
BPO / AT 
NaH / AT 
AIBN / AT 
AIBN / U.V. 
AT 
NaH/AT 
p.d.e 
p.d. 
p.d. 
p.d. 
p.d. 
p.d. 
p.d. 
7 f 
a
 Reaction effectuee dans le CCU- b Reaction effectuee dans le THF. c Reaction effectuee dans le benzene. d AT = reflux, 
p.d. = produit de depart.f Melange de produits brome et dibrome inseparables. 
La bromation ne semble pas proceder car le produit de depart est recupere. Puisque la bromation n'a pas 
ete observee dans les conditions presentees par la litterature, nous avons juge pertinent d'investiguer 
differentes conditions de bromation.33 En presence des memes reactifs que ceux de Tentree 1 du tableau 
1, le chauffage en presence de peroxyde (entree 3) n'a pas fonctionne. La base conjuguee de 65 formee 
par traitement avec NaH (entree 4) n'a pas reagi avec NBS. En presence d'AIBN, sous irradiation UV 
(entree 6) ou tout simplement en chauffant en absence d'initiateur (entree 2), la reaction n'a pas eu lieu 
et le produit de depart a ete retrouve intact. De meme, lors du chauffage dans le benzene a reflux en 
utilisant un exces de NBS en presence d'AIBN (entree 5) ou en presence de Br2 (entree 7), la bromation 
n'a toujours pas fonctionne. Finalement, le chauffage a reflux dans le benzene de la base conjuguee de 
65 (generee avec NaH) en presence de Br2 (entree 8) a conduit a un melange de produits monobrome et 
dibrome inseparables et instables de surcroit (decomposition en moins de 3 heures a temperature piece). 
La methodologie precedente a done ete mise de cote. 
Les trois methodologies de synthese du compose 51 prealablement publiees 16,17,18 s'etant averees 
infructueuses, nous avons decide de nous inspirer de la synthese des cyclobutanes de Lee et Cho.34 Dans 
la litterature, les cyclobutanes sont plutot rares, mais il existe des cyclisations pour en effectuer la 
synthese. D'ailleurs, Lee et Cho ont synthetise le compose 2-phenyl-cyclobutane-l,l-dicarbonitrile (68) 
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par cyclisation de l'anion forme par deprotonation du bromodinitrile 67 qui lui avait ete obtenu via la 
bromation en position benzylique du dinitrile 66 34 (Schema 15). 
NBS/BPO/CCU 
C N
 12h/ reflux
 B 
45% 
i -NaH/THF/0°(^ 
ii- 4 h / reflux 
15% 
68 
Schema 15. Synthese du 2-phenyl-1,1 -dicyano-cyclobutane (68) faite par Lee et Cho 34 
A premiere vue, cette meme strategie de synthese pourrait bien s'appliquer au compose 51 (Schema 16). 
Le rendement de la bromation en position benzylique du compose 69 pourrait meme etre plus eleve 
puisque la fonction nitro pourrait contribuer a la stabilisation du radical benzylique. De plus, la 
cyclisation pourrait elle aussi nous donner un meilleur rendement puisque la formation d'un 
cyclopropane est entropiquement favorisee comparativement a la formation d'un cyclobutane. 
NCX/CN NCX/CN 
Bcoraataru _. _ CycHsation,. 
OoN 
69 N02 
51 
70 
Schema 16. Strategie de preparation du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51). 
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Pour realiser cette synthese, le compose 69 a ete synthetise par l'attaque SN2 de 1'anion du 
malononitrile sur le compose 71 commercialement disponible avec un rendement de 15%. Selon Lee et 
Cho34, la bromation au NBS a reflux dans CCI4 en presence de peroxyde de dibenzoyle s'effectue a la 
position benzylique. Cependant, dans ces memes conditions, la bromation de 69 s'est faite sur le 
carbone portant les deux fonctions cyano pour mener au compose 72 avec un rendement de 45%. Le 
bromure 72 n'etait pas la molecule attendue, nous avons tout de meme tente la cyclisation par 
deplacement du bromure en generant 1'anion en position benzylique par traitement avec une base. Apres 
de multiples tentatives avec differentes bases et dans divers solvants (Tableau 2), le seul produit qui a 
ete recupere etait le 3-(4-nitrophenyl)-propane-l,l-dicarbonitrile (69) avec 43% de rendement dans les 
conditions de 1'entree 1. Nous sommes forces de constater que la regiochimie de la bromation semble 
etre determinante pour la formation du cyclopropane. La raison principale est sans doute le fait que le 
brome soit sur un carbone quaternaire (Schema 17). 
0?N 
0,N 
69 
71 
0 ,N 
Br NC-CH2-CN / NaH 
24h /0 0 C/DMSO, 
15% 
i -NaH/THF/0°C 
ii- 4 h / reflux 
43% 
OoN 
69 
NBS/BPO/CCI4 
12h/reflux 
45% 
OoN 
Schema 17. Quatrieme tentative pour obtenir le 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-1,1 -dicarbonitrile 
(51). 
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Tableau 2. Tentatives de cyclisation du compose 72 en compose 51 dans differentes conditions. 
Entree Solvant Base Rendement % 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
THF a' 'c 
THF a'b'c 
THF a,b'c 
Benzene a'b'c 
Benzene a'b'c 
Toluenec 
NaH 
n-BuLi 
LiHMDS 
NaH 
n-BuLi 
NaH 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
br><V 1
 Temperature ambiante, 0 C, c Reflux 
De par ce fait, le deplacement SN2 menant a la cyclisation intramoleculaire est difficile. La formation du 
produit 69 correspond a une reduction de la liaison carbone-brome. II est comprehensible qu'avec le n-
BuLi comme base, il y ait eu lithiation suivie d'une protonation durant le traitement. Dans le cas de 
NaH comme base, il faut supposer que l'hydrure ait attaque le brome pour former du HBr qui a ensuite 
protone 1'anion forme. 
Toujours dans le but d'obtenir le produit 51, il a ete envisage d'utiliser la methodologie de Buchel et al. 
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'
36
 qui consiste a faire reagir un dibromure tel 75 avec le malononitrile en presence d'une base 
(Schema 18). Avec cette methodologie, le compose 51 a finalernent ete obtenu avec un rendement de 
55% a partir du compose dibrome 75. Ce dibromure a ete obtenu par nitration37 du compose 74 qui lui a 
ete prepare par bromation triphasique (brome/fluoroalkane/hexane)38 du styrene (73) commercialement 
disponible avec un rendement de 92%. 
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CF-70 / hexane / Br? 
sans lumiere / t.a. 
92% 
73 74 
AcOH /AcOAc /HNO, °2N 
12h/0°C *" 
Br 77% (6:4) (para : ortho) 
malononitrile / THF 
Et3N/12h/t.a. 
55% 
OoN 
Schema 18. Synthese effectuee du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-1,1 -dicarbonitrile (51). 
La seule difficulte au niveau de la synthese fut la nitration puisqu'elle a donne un melange 3/2 de 
regioisomeres para/ortho (11% de rendement) du compose nitre 75 diffieilement separables. Le 
regioisomere 75 para a pu etre obtenu pur avec un rendement de 46% et le regiosiomere ortho avec un 
rendement de 31%. Lorsque nous avons compare le point de fusion du cyclopropane 51, 129,1°C, a 
celui de la litterature16, 279°C, il etait clair que si Mohamed et El Hashash ont obtenu le compose 51 
selon Panalyse elementaire et le spectre infrarouge, ils l'ont obtenu sous une forme cristalline differente. 
Les spectres RMN proton et carbone que nous avons pris correspondent tout a fait a la structure : un 
systeme AX caracteristique pour le noyau aromatique a 8.32 et 7.52 ppm (J = 8.7 Hz), le proton 
benzylique sous forme de triplet a 3.39 ppm (J =9.0 Hz, 1H) et les deux protons du cyclopropane sous 
forme d'un multiplet a 2.36 ppm. Finalement, les deplacements chimiques des carbones du compose 51 
se situent a 148.4, 137.6, 129.5, 124.3, 114.5, 112.4, 33.9, 22.5 et 7.7 (ppm). Les deplacements 
chimiques des protons correspondent bien a ceux rapportes ulterieurement par Kim et Cho17. 
1.2.2. Voltamperometrie cyclique du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51) 
Les voltamperogrammes cycliques du nitrophenyldicyanocyclopropane 51 et du nitrobenzene 
ont ete effectues dans les conditions standards decrites dans la partie experimentale et indiquees dans la 
legende de la figure 14. Selon la litterature, les nitroaryles presentent une vague de reduction a des 
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potentiels negatifs entre -1,4 et -1,6 V par rapport a l'electrode de reference Ag/AgNC>3.6'9 Sur la figure 
14 (vitesse de balayage de 100 mV/s), le voltamperogramme cyclique du nitrobenzene (trace en noir) 
presente un systeme redox reversible avec Epia-Epic = AEp = 100 mV et /pia/zpic = 1 ou rpia est le courant 
de pic du pic d'oxydation la a -1,43 V (Epia) et z'pic le courant de pic du pic de reduction Ic a -1,53 V 
(Epic) (E vs. Ag/AgN03 (0,1 M)). Les courants fpic et /pia correspondent au transfert de un electron : 
reduction du nitrobenzene en radical anion (?'pic) et oxydation du radical anion en nitrobenzene (z'pia).6 
Le voltamperogramme cyclique du compose 51 (courbe en rouge) presente un pic de reduction Ic 
irreversible qui se situe a -1,35 V. Ce pic demeure irreversible meme a une vitesse de balayage v de 400 
mV/s. II est a mentionner qu'aucun pic d'oxydation n'apparait au balayage retour dans la fenetre de 
potentiel accessible dans Pacetonitrile (de -3 V a + 3 V). 
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Figure 14. Voltamperogramme du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51) • et du 
nitrobenzene (1) •, c* = 4 x 10"3 M, dans l'acetonitrile 0,1 M TBAPFg; electrode de reference : 
Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux; v = 100 mV/s. 
Pour le compose 51, le pic Ic demeure irreversible a n'importe quelle vitesse de balayage et en plus il 
est gouverne par la diffusion39 car la courbe ip vs. v1/2 est lineaire (selon l'equation de Randles-
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40 ->5_3/2
 A rvl/2 Sevcik : ip = 2,687 x 10 n AD cv ou n est le nombre d'electrons echanges, A la surface de 
1'electrode, D le coefficient de diffusion, c la concentration en mol/L et v la vitesse de balayage) 
(experience faite par le Professeur Achille Nassi: la dependance de Ep en fonction de la vitesse de 
balayage de ce systeme indique que ce processus redox est couple a une reaction chimique irreversible). 
En accord avec les criteres de Nicholson-Chain, Ep se deplace vers les potentiels moins negatifs en 
augmentant la vitesse de balayage. II est clair qu'il y a ici des differences majeures entre le nitrobenzene 
et le compose 51, soit Pirreversibilite de la reduction pour le compose 51, une intensite de courant de 
reduction deux fois plus grande pour le compose 51 et un potentiel de reduction plus positif.6 Le courant 
de pic *'pic pour 51 est de 3 x 10-5 A et de 1,5 x 10"5 A pour le nitrobenzene, done deux fois plus grand 
pour le compose 51. Puisque le pic de reduction du nitrobenzene a -1,53 V correspond au transfert d'un 
seul electron6, que la voltamperometrie cyclique fut effectuee a la meme concentration pour le 
nitrobenzene et le compose 51 et que le nitrobenzene et le compose 51 doivent avoir des coefficients de 
diffusion assez semblables, il faut conclure que le compose 51 consomme deux electrons lors de sa 
reduction. Un potentiel moins negatif du pic de reduction du compose 51 implique aussi qu'il est plus 
facile a reduire que le nitrobenzene. La difference Epic(51)-Epic(nitrobenzene) est de -180 mV (environ 
4 kcal/mole). La conjugaison du groupement nitroaryle avec les deux groupements nitriles electro-
attracteurs via les electrons delocalises du cyclopropane (Figure 15), causant un abaissement de 
Penergie de la LUMO, explique la plus grande facilite de reduction du nitrophenylcyclopropane 51. 
Figure 15. Conjugaison des groupements cyano avec le noyau nitrophenyle du nitrophenyldicyano-
cyclopropane 51. 
D'autre part, si l'on compare le voltamperogramme du nitrophenyldicyanocylopropane 51 a celui du/>-
nitro-a-nitrocumene (10) 9 (Figure 3), la ressemblance entre ces voltamperogrammes est frappante. Le 
/7-nitro-a-nitrocumene possede lui aussi un systeme en reduction (Ic) irreversible au meme potentiel, 
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soit a -1,35 V, a la vitesse de balayage de 100 mV/s. Comme nous l'avons vu dans 1'introduction, le 
courant du pic de reduction du /?-nitro-a-nitrocumene correspond au transfert de un electron. Tel que 
presente a la figure 7 de 1'introduction, la reduction du/7-nitro-a-nitrocumene (10) conduit a la coupure 
heterolytique du nitroalkyle, suivie d'un couplage entre deux radicaux paranitrocumyles (Schema 19). 
La reduction plus facile du />-nitro-a-nitrocumene par rapport a celle du nitrobenzene s'explique par 
l'effet electro-attracteur par induction du groupement nitro sur le carbone benzylique. Cet effet 
inducteur semble aussi important que l'effet electro-attracteur par resonance des deux groupements 
nitriles du nitrophenyldicyanocyclopropane 51. 
OoN 
1 e e^N 
CQU plage 
OoN f\ \ / ^ N 0 2 
76 
Schema 19. Mecanisme de reduction du/?ara-nitro-a-nitrocumene (10). 
Le mecanisme de reduction du nitrophenyldicyanocyclopropane 51 est decrit au schema 20. Le transfert 
d'un premier electron donne le radical anion 51"~. Celui-ci peut conduire a une ouverture homolytique 
en radical anion distonique 77*~ ou a une ouverture heterolytique en radical anion distonique 78*~. Dans 
le radical anion 77*~, 1'electron non apparie est delocalise sur la portion du cycle aromatique et la charge 
negative est delocalisee sur les deux groupements nitriles. Dans le radical anion 78*~, Pelectron non 
apparie est delocalise sur les deux groupements nitriles et la charge negative est delocalisee sur la 
portion du cycle aromatique. Comme le pKa du malononitrile est moins eleve que celui du nitrotoluene 
en milieu aprotique (11,1 vs. 20,4 dans le DMSO42), 1'ouverture heterolytique est plus probable. 
L'ouverture du cyclopropane serait grandement favorisee puisqu'il y a relachement de la tension de 
cycle en plus d'une bonne stabilisation du radical anion distonique (delocalisation de la charge et du 
spin) par les groupements cyanos et nitrophenyle. Pour la suite, il y a deux possibilites. Le radical anion 
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distonique 77"" pourrait etre protone en radical nitrobenzyle 80' par l'eau residuelle et ce dernier serait 
reduit en anion 81" via l'anion 80", ou le dianion distonique 792_serait protone en anion 81". A 
remarquer que le dianion distonique 792~ pourrait etre assez basique a cause de la presence de deux 
charges negatives pour etre monoprotone par Pacetonitrile (pKa = 31,3 dans le DMSO). Ce mecanisme 
est appuye par les resultats de la microcoulometrie et de l'electrolyse preparative presentes ci-dessous. 
© 
o 
o' 
I 
coupure heterolytique 
.0 X = / . CN -CN 
51 
+< 
radical anion distonique 
51 CN CN 0 
e 
coupure homolytique 
51-
78 
radical anion distonique 
77' 
G o _ o © 
CN N C e C N 
79 2 " 
dianion distonique 
H; 
transfert de proton 
Schema 20. Mecanisme de coupure homolytique vs. heterolytique menant a Pouverture du cycle du 
nitrophenyldicyanocyclopropane 51 suite a un transfert monoelectronique. 
Si 80" (pKa ~ 20) etait forme lors de la reduction, il serait transforme rapidement en anion 
dicyanoalkyle 81" (pKa - 1 1 ) par transfert de proton. Dans le milieu, a la fin de l'electrolyse, ce doit 
etre l'anion dicyanoalkyle 81" qui existe car le dianion distonique 792" a surement un pKa plus eleve 
que 81" a cause de la repulsion electrostatique des charges qui destabilise le dianion. 
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1.2.3. Reduction microcoulometrique et electrolyse preparative du 2-(4-nitro-phenyl)-
cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51) 
L'electrolyse du nitrophenyldicyanocyclopropane 51 (c ~ 1,0 xlO M) a ete effectuee sous controle de 
potentiel, a -1,50 V vs. Ag/AgN03 (0,1 M), sur cathode de platine, dans l'acetonitrile 0,1 M TBAPF6 
(voir la partie experimentale pour plus de details). 
0 2 N ^ «-W QHXJ 
70% °2N 
51 82 
Schema 21. Electroreduction a deux electrons du nitrophenyldicyanocyclopropane 51. 
L'electrolyse a consomme deux electrons par molecule de 51 et ceci a ete confirme par une 
microcoulometrie effectuee au meme potentiel. Lors de l'electrolyse, la solution est devenue mauve et 
cela suggere la presence d'especes a electrons delocalises comme des anions, des radicaux anions ou 
des dianions. Le produit isole suite au traitement aqueux apres l'electrolyse est bien le l,l-dicyano-3-(4-
nitrophenyl)propane (82), qui correspond a un transfer! de deux electrons et a l'ouverture du 
cyclopropane (Schema 20 et 21) tel que suggere par la voltamperometrie cyclique. Ce resultat montre 
que des groupements electro-attracteurs sur le cyclopropane favorisent l'ouverture de ce dernier lors de 
la formation du radical anion nitrophenyle. La figure 16 ci-dessous represente les voltamperogrammes 
obtenus avant et apres l'electrolyse du nitrophenyldicyanocyclopropane 51. Apres l'electrolyse (trace en 
rouge), le pic irreversible Ic a -1,35 V est bien disparu comme attendu lorsque la reduction du compose 
51 est complete. Le systeme quasi-reversible (transfert d'electron lent) a -1,65 (Ic) et -1,45 V (la) a une 
intensite similaire a celle du pic d'oxydation Iaa a -0,12 V. Ce dernier est du a l'oxydation de l'anion 
81" (Schema 20) comme nous le verrons ci-dessous. Le fait que le courant de ce pic redox semble plus 
eleve que ceux du systeme Ic/Ia est du au recouvrement du courant de ce pic avec le courant 
d'oxydation d'autres especes dans le milieu qui n'ont pas ete identifiees, comme le montre bien 
l'intensite et la largeur du courant d'oxydation entre -0,3 V et 1,2 V. 
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Figure 16. Voltamperogramme cyclique obtenu avant • et apres • l'electrolyse du 
nitrophenyldicyanocyclopropane 51 c* = 1 x 10" dans Pacetonitrile 0,1 M TBAPF6 ; electrode de 
reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux; v = 
lOOmV/s. 
Pour verifier si le pic d'oxydation Iaa a -0,12 V dans le voltamperogramme de la solution apres 
electrolyse de 51 (Figure 16, trace en rouge) est bien du a l'oxydation de l'anion 81", en premier lieu, 
nous avons compare les voltamperogrammes de la solution apres electrolyse du compose 51 a celui de 
l'anion du malononitrile (Figure 17) et finalement avec l'anion 81~ du l,l-dicyano-3-(4-
nitrophenyl)cyclopropane (82) (Figure 18) genere en traitant le malononitrile et le produit 82 par du 
NaH dans Pacetonitrile + TBAPF6 (0,1 M). Comme le montre la figure 17, le pic d'oxydation de l'anion 
du malononitrile (courbe en noir) se situe a 0,18 V, une difference de 0,3 V par rapport au potentiel du 
pic Iaa. La plus grande facilite d'oxydation de l'anion dicyano-alkyle 81" par rapport a l'oxydation de 
l'anion du malononitrile (difference d'energie d'environ 7 kcal/mole) pourrait etre due a divers facteurs 
dont une HOMO plus eleve en energie du fait que l'anion malononitrile 81" est plus substitue. On ne se 
serait pas attendu a une difference aussi grande. 
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Figure 17. Voltamperogramme de l'anion du malononitrile (c* = 3 x 10"3) • et de la solution apres 
electrolyse du nitrophenyldicyanocyclopropane 51 (c* = 1 x 10") • ; dans Pacetonitrile 0,1 M TBAPF6: 
electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone 
vitreux; v = 100 mV/s. 
La figure 18 (courbe en noir), montre une comparaison entre le voltamperogramme de l'anion 81~ 
(deprotonation de 82 par reaction avec NaH) et celui de la solution d'electrolyse du 
nitrophenylcyclopropane 51 (courbe en rouge). Les deux presentent bien un pic d'oxydation Iaa a -0,12 
V. La difference apparente d'intensite du pic Iaa dans les deux voltamperogrammes est due a 
l'oxydation d'especes generees au cours de l'electrolyse de 51 comme nous l'avons vu (courbe en 
rouge). II est interessant de noter que la concentration de 81~ dans la solution apres electrolyse est 
sensiblement la meme que celle de l'anion 81~ authentique genere a partir de 82 (courbe en noir), soit 
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de l'ordre de 3 x 10"3 M. A partir de ces voltamperogrammes, il est clair que le pic d'oxydation a -0,12 
V est bien celui de Pespece 81". 
^ — * - 2.00E-05 
1 2,50C-05 
E(V) Vs Ag+/Ag 
Figure 18. Voltamperogramme de l'anion 81~ (c* = 3 x 10~3) • et de la solution apres electrolyse du 
nitrophenyldicyanocyclopropane 51 (c* = 1 x 10" ) • ; dans Pacetonitrile 0,1 M TBAPF6; electrode de 
reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux; v = 
lOOmV/s. 
1.3. 2-(4-Nitro-phenyI)-cyclopropane-l,l-dicarboxylate de methyle (52) 
1.3.1. Synthese 
Puisque la methodologie utilisee pour la synthese du nitrophenyldicyanocyclopropane 51 (Schema 18) 
est la seule qui a fonctionne, il fut envisage de la reutiliser pour la synthese du 2-(4-nitro-phenyl)-
cyclopropane-l,l-dicarboxylate de methyle (52). La seule difference au niveau de la synthese de ces 
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deux composes est Putilisation du malononitrile pour former le cyclopropane 51 a partir du compose 
dibrome 75 et l'utilisation du malonate de dimethyle pour la synthese du cyclopropane 52 aussi a partir 
de 75. Le malonate de dimethyle est moins acide que le malononitrile puisque son pKa est de 2,8 unites 
plus eleve, soit 11,1 pour le malononitrile contre 13,9 pour le malonate de dimethyle.42 
Comme de fait, avec le malonate de dimethyle, la cyclisation ne se fait pas si on utilise Et3N comme 
base alors qu'elle se produit avec le malononitrile. Plusieurs conditions de cyclisation entre le compose 
75 et le malonate de dimethyle ont ete essayees (Tableau 3). Finalement, un rendement de 17% du 
compose 52 a ete obtenu lorsque Et3N fut substitue par NaH (entree 5 du Tableau 3). 
0,N 
Malonate de dimethyle 
THF 
NaH/T.a. /12 h 
C02Me 
C02Me 
17% 
02N 
83 
Br 
25% 
Schema 22. Synthese du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-1,1 -dicarboxylate de methyle (52). 
Tableau 3. Optimisation des conditions de cyclopropanation du compose 75 avec le malonate de 
dimethyle. 
Entree Solvant Base Rendement % 
1 
2 
3 
4 
5 
THF a' 'c 
Toluenec 
THFa,c 
THF a'c 
THFa 
Et3N 
Et3N 
t-BuOLi 
LiHMDS 
NaH 
0 
0 
0 
11 ' 
42' 
' Temperature ambiante; b 0°C; c Reflux; Melange des produits 52 et 83. 
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La cyclisation n'a pas lieu avec Et3N ou t-BuOLi meme a 110 °C (entree 1 a 3). La reversibilite de la 
reaction de deprotonation du malonate de dimethyle pourrait etre la cause du manque de reactivite de la 
cyclisation. Cependant,' en utilisant des bases beaucoup plus fortes comme LiHMDS et NaH, nous 
avons obtenu le compose 52 avec des rendements de 5 et 17% respectivement. Avec ces bases, Panion 
du malonate de dimethyle est genere et il peut effectuer la cyclopropanation qui nous mene au 
cyclopropane 52, mais il peut aussi proceder a rarrachement du proton en position benzylique du 
compose 75, ce qui mene au produit majoritaire 83 par P elimination de Br". Le rendement de la reaction 
est done peu eleve puisque la formation du bromoalcene 83 l'emporte sur la cyclopropanation. D'autre 
part, tres peu du produit de depart a ete retrouve. Les faibles bilans de masse indiquent done une 
importante decomposition du produit de depart dans ces conditions reactionnelles. 
1.3.2. Voltamperometrie cyclique du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarboxylate de 
methyle (52) 
Les voltamperogrammes cycliques du nrtrophenylcyclopropane 52 et du nitrobenzene ont ete effectues 
dans les conditions standards decrites dans la partie experimentale et indiquees dans la legende de la 
figure 19. Comme deja souligne, les nitroakyles presentent une vague de reduction a des potentiels 
negatifs entre -1,4 et -1,6 V par rapport a P electrode de reference Ag/AgN03. La figure 19 (vitesse de 
balayage de 100 mV/s) reproduit le voltamperogramme cyclique du nitrobenzene (trace en rouge) deja 
presente a la figure 14 (trace en noir). Le voltamperogramme cyclique du compose 52 (trace en noir) 
presente un pic de reduction Ic irreversible a -1,53 V. Ce pic demeure irreversible meme a une vitesse 
de balayage v de 400 mV/s. II est a mentionner qu'un pic d'oxydation note la apparait a - 0,78 V et ce 
peu importe la vitesse de balayage. II semblerait que le systeme la soit directement lie au pic de 
reduction Ic. En effet, lorsqu'on effectue un balayage debutant a -1 V vers les potentiels positifs, le pic 
la est inexistant. Pour que le pic la soit observable, le balayage doit debuter a un potentiel egal ou 
inferieur a -1,6 V, soit au potentiel du pic de reduction Ic. D'autre part, Poxydation correspondant au pic 
la ne genere pas d'especes reductibles dans la fenetre de potentiels accessibles lors d'un deuxieme cycle 
de balayage vers les potentiels negatifs. 
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Figure 19. Voltamperogramme du nitrobenzene (1) c* ~ 4 x 10"3 M (A) et du 2-(4-nitro-phenyl)-
cyclopropane-1,1-dicarboxylate de methyle (52) c* ~ 4 x 10" M (•) ; dans Pacetonitrile 0,1 M TBAPF6 
; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone 
vitreux; v = 100 mV/s. 
Le voltamperogramme du nitrophenyl-dimethoxycarbonyl-cyclopropane 52 (Figure 19) est comparable 
a celui du nitrophenyl-dicyanocyclopropane 51 (Figure 14), d'ou les memes observations et conclusions 
a en tirer : reduction irreversible a deux electrons facilitee par la conjugaison du groupement nitroaryle 
avec les deux groupements esters electro-attracteurs via les electrons delocalises du cyclopropane ; 
reduction conduisant a l'ouverture du cyclopropane selon les mecanismes du schema 23 identiques a 
ceux du schema 20 deja discutes pour la reduction du nitrophenyldicyanocyclopropane 51. Dans ce cas-
ci aussi, ce mecanisme est appuye par les resultats de la microcoulometrie et de 1'electrolyse preparative 
presentes ci-dessous. Les deux groupements esters de 52 sont aussi des groupements electroattracteurs 
par conjugaison comme les deux groupements cyano du nitrophenyl-dicyanocyclopropane 51. Un 
groupement ester est probablement moins attracteur qu'un groupement nitrile mais il est etonnant que 
Epu du compose 52 soit le meme que Epic du nitrobenzene, soit -1.53 V alors que la difference 
Epic(51)- Epic(nitrobenzene) est de -180 mV comme nous l'avons vu. Cette difference entre les 
potentiels de reduction du compose 51 et 52 pourrait etre expliquee par l'effet sterique des esters 
methyliques. II est probable que l'encombrement sterique entre les esters sur le cyclopropane place l'un 
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des esters hors conjugaison avec la liaison du cyclopropane. L'effet attracteur des deux esters pourrait 
en etre diminue, ce qui rend Pouverture du cyclopropane plus difficile d'ou un potentiel de reduction 
plus negatif. 
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coupure heterolytique 
0 
^" \ l^Or?o^2_J^ 
C02Me 
52* 
O y C 0 2 M e 
C02~Me 84 
radical anion distonique 
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coupure homolytique 
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8 » - c ° 2 M e 
radical anion distonique 
C02Me_ 
C02Me 
0 ^ 0 ® 
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°
2 C
 CO,Me M e 0 2 C ^ C 0 2 M e 
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dianion distonique 
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N0 2 
84- H
+ 
- S - ^ 
transfert de proton 
Me02C C02Me Me02C CH02Me 
87 " 87 -
H+ 
Me02Ct> CH02Me Me02C C02Me 
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Schema 23. Mecanisme de coupure homolytique vs. heterolytique menant a l'ouverture du cycle du 
mtrophenyl-dimethoxycarbonyl-cyclopropane 52 suite a un transfert monoelectronique. 
1.3.3. Reduction microcoulometrique et electrolyse preparative du 2-(4-nitro-phenyl)-
cyclopropane-l,l-dicarboxylate de methyle (52) 
L'electrolyse du nitrophenyl-dimethoxycarbonyl-cyclopropane 52 (c* = 1,1 xlO M) a ete effectuee 
sous controle de potentiel, a -1,60 V vs Ag/AgNC>3 (0,1 M), sur cathode de platine, dans Pacetonitrile 
0,1 M TBAPF6. L'electrolyse du compose 52 a montre par coulometrie que deux electrons sont 
consommes. Sa reduction donne aussi lieu a une solution mauve tres fonce qui suggere la generation 
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d'especes a electrons delocalises comme des anions, des radicaux anions ou encore des di-anions. Le 
compose 52 se comporte done en reduction electrochimique comme le compose 51 : ouverture du 
cyclopropane favorisee par la stabilisation du radical anion distonique (84*" ou 85*~) par les 
groupements esters electro-attracteurs. Dans la reduction de 52 comme dans celle de 51, 1'ouverture 
heterolytique en radical anion distonique 84*" est plus probable sur la base des pKa du malonate de 
diethyle (15,7) et du nitrotoluene (20,4) dans le DMSO. 
C02Me 
C02Me j . 2e 
0 2 N ^ ^ ^ ^ ~ ^ Q 2 N 
52 35%
 8 9 
Schema 24. Electroreduction a deux electrons du nitrophenyl-dimethoxycarbonyl-cyclopropane 52. 
Le produit isole suite a l'electrolyse du nitrophenyl-dimethoxycarbonyl-cyclopropane 52, soit le 2-[2-(4-
nitrophenyl)-ethyl]-malonate de dimethyle (89), correspond bien a une reduction a deux electrons et a 
1'ouverture du cyclopropane (Schema 23 et 24) tel que suggere sur la base de la voltamperometrie 
cyclique. Les rendements pour les electrolyses du compose 52 sont cependant plus faibles que ceux 
obtenus par electrolyse du nitrophenyl-dicyanocyclopropane 51, seulement 35% du produit d'ouverture 
a pu etre recupere apres traitement a l'eau et extraction. Le faible rendement peut etre explique par le 
fait que, en milieu reducteur, sont creees des especes basiques qui, une fois en contact avec l'eau durant 
le traitement final de la reaction, produisent des ions hydroxydes (OH") qui causent une saponification 
partielle des esters de 89. Le monocarboxylate et/ou dicarboxylate resultant etant solubles dans la phase 
aqueuse n'ont pas ete extraits. La phase aqueuse apres extraction n'a malheureusement pas ete acidifiee 
et reextraite avant d'etre jetee. Nous n'avons pu refaire l'experience, n'ayant plus de 
nitrophenylcyclopropane-dicarboxylate de dimethyle 52. 
La figure 20 montre les voltamperogrammes cycliques de 1'anion du malonate de dimethyle et de la 
solution apres electrolyse du compose 52. Le pic d'oxydation de 1'anion du malonate de dimethyle 
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(courbe en rouge) se situe a 0,42 V, soit une difference de 1,4 V par rapport au potentiel du pic 
d'oxydation la (-0,8 V) de la solution d'electrolyse du compose 52 (courbe en noir). Une si grande 
difference d'energie (34 kcal/mole) entre ces potentiels d'oxydation suggere que le pic la ne doit pas 
correspondre a l'oxydation de l'anion 88" (anion malonate) et pourrait correspondre a l'oxydation du 
dianion distonique 86 ~ (Schema 23). Les investigations n'ont pas ete poussees plus en profondeur. 
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->-3 Figure 20. Voltamperogramme de l'anion du malonate de dimethyle (c* ~ 8 x 10" M) • et du 
nitrophenyl-dimethoxycarbonyl-cyclopropane 52 (c* = 4 x 10~3 M) • ; dans Pacetonitrile 0,1 M de 
TBAPF6 ; electrode de reference : Ag/AgN03 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode 
carbone vitreux; v = 100 mV/s. 
1.4. (4-Nitrophenyl)-cyclopropane (53) 
1.4.1. Synthese 
Le (4-nitrophenyl)-cyclopropane (53) est un compose commercialement disponible dont le cout a ete 
juge trop eleve. Pour sa synthese, quelques methodologies ont ete repertoriees. La plus efficace d'entre 
toutes est la cyclopropanation de Corey-Chaykovsky.43 C'est d'ailleurs la methode utilisee par R. 
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,15 Broos . Cette methodologie a done ete utilisee sur le compose 60 dont la synthese a deja ete decrite au 
schema 12. 
(Me3SO) + r / NaH / DMSO ° 2 N ^ % 
t.a. / 1 heure 
80% 
Schema 25. Synthese du (4-nitrophenyl)-cyclopropane (53). 
La cyclopropanation de Corey-Chaykovsky est particulierement utilisee sur les olefines pauvres en 
electrons et les rendements pour cette reaction varient de 70 a 80%. Cependant, l'iodure de 
trimethyloxosulfonium doit etre utilise en large exces pour avoir une conversion complete de Polefine. 
Dans le cas eontraire, un melange inseparable d'olefme 60 et du compose 53 est obtenu. 
1.4.2. Voltamperometrie cyclique du (4-nitrophenyl)-cyclopropane (53) 
Les voltamperometries cycliques du nitrophenylcyclopropane 53 et du nitrobenzene ont ete 
effectuees dans les conditions standards indiquees dans la legende de la figure 21. Le 
voltamperogramrne cyclique du nitrobenzene (trace en rouge), dont le systeme reversible redox 
correspond a l'echange d'un electron comme deja discute a la section 1.2.2, est reproduit ici pour 
comparaison avec le voltamperogramrne cyclique du nitrophenylcyclopropane 53 (courbe en noir). Ce 
dernier presente aussi un systeme reversible avec AEp = 160 mV et z'pia/zpic= 0,9 ou z'pia est le courant de 
pic du pic d'oxydation la a -1,41 V (Epia) et ip\c le courant du pic de reduction Ic a -1,57 V (Epic) (E vs. 
Ag/AgNC>3 (0,1 M)). Comme la concentration en nitrophenylcyclopropane 53 est deux fois plus elevee 
que celle du nitrobenzene et que les courants de pic sont deux fois plus grands que dans le cas du 
nitrobenzene, le systeme redox reversible du nitrophenylcyclopropane 53 doit correspondre aussi a 
l'echange d'un electron. Le AEp de 160 mV montre que la reversibilite electrochimique du couple redox 
53/53"~ est moindre (transfert electronique plus lent) que dans le cas du nitrobenzene pour lequel le AEp 
PhN02/PhN02~ est de 100 mV (voir la section 1.2.2). 
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Figure 21. Voltamperogramme du (4-nitrophenyl)-cyclopropane (53) • (c* = 1 x 10" M) et du 
nitrobenzene • (c* = 4 x 10"3 M) ; dans Pacetonitrile 0,1 M de TBAPF6; electrode de reference : 
Ag/AgNC>3 (0,1 M) ; electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux; v = 100 mV/s. 
Les etudes RPE (resonance paramagnetique electronique) du radical anion 53*~ publiees par Stock et 
Young 4 montrent que le noyau cyclopropane du radical anion 53"~ ne s'ouvre pas et existe 
preferentiellement sous la conformation «bissectrice» illustree a la figure 22 et que le spin est 
delocalise sur le noyau cyclopropane comme le montrent les formes limites de la figure 22. Ceci indique 
que le noyau cyclopropane est conjugue avec le systeme nitrophenyle dans le radical anion 53"~, ce qui 
devrait le stabiliser par rapport au radical anion du nitrobenzene et faciliter la reduction de 53. Une telle 
conjugaison pourrait exister aussi dans le nitrophenylcyclopropane 53 lui-meme, ce qui devrait abaisser 
l'energie de la LUMO par rapport a Penergie de la LUMO du nitrobenzene et, encore la, faciliter la 
reduction de 53. Or, c'est le contraire qui est observe experimentalement. Le nitrophenylcyclopropane 
53 est plus difficile a reduire que le nitrobenzene par 40 mV (~ 0,9 kcal/mole). C'est comme si le noyau 
cylopropane se comportait comme un donneur d'electrons mais l'etude n'a pas ete poussee plus loin. 
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Figure 22. Formes limites du radical anion 53"~ en conformation « bissectrice ». 
En conclusion, le cyclopropane a pen d'impact sur le potentiel de reduction du nitroaryle et le 
nitrophenylcyclopropane 53 se comporte d'une fa9on similaire au nitrobenzene lors de la reduction 
electrochimique. D'apres la figure 22, on peut conclure que les formes limites I et II contribuent 
beaucoup a la stabilisation du radical anion 53*~puisqu'aucun produit d'ouverture n'a ete isole suite a la 
reduction electrochimique. Par le fait meme, cela prouve que le spin de 53*~ est majoritairement sur le 
groupement nitro et non sur l'aromatique et que sa delocalisation est faible. 
1.4.3. Reduction microcoulometrique et electrolyse preparative du nitrophenylcyclopropane 53 
L'electrolyse du nitrophenylcyclopropane 53 (c = 1,0 xlO M) a ete effectuee sous controle de 
potentiel, a - 1,60 V vs Ag/AgN03 (0,1 M), sur cathode de platine, dans Facetonitrile 0,1 M TBAPF6. 
Les resultats des nombreux essais confirment le transfert monoelectronique (par microcoulometrie) et 
la stabilite du radical anion 53*~. Le seul produit recupere de la cellule electrochimique suite a 
l'electrolyse fut le produit de depart dans un rendement de 91%. Celui-ci est forme par Poxydation du 
radical anion 53*~ par Poxygene de Pair au cours du traitement (Schema 26). 
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Schema 26. Reduction electrochimique a un electron du nitrophenylcyclopropane 53 suivie du 
traitement en presence d'air. 
Le noyau cyclopropane des nitrophenylcyclopropanes 51 et 52 porte, sur un meme carbone, deux 
groupements electroattracteurs capables de stabiliser une charge negative ou un spin par delocalisation. 
Les radicaux anions distoniques 77*~ (ou 78"~) (Schema 20) et 84"~ (ou 85*~) (Schema 23) sont plus 
stables que le radical anion distonique 90*~ (Schema 26) du a la stabilisation de la charge negative de 
77*~ et 84*~ (ou du spin de 78*~ et 85"~) par les groupements cyanos et carboxylates respectivement. Ceci 
doit etre le facteur principal favorisant l'ouverture du cyclopropane des radicaux anions 51*" et 52*~ 
alors que cette ouverture n'est pas observee pour le radical anion 53"~. De plus, l'ouverture du 
cyclopropane des radicaux anions 51"~ et 52*~ peut aussi etre favorisee par la decompression sterique 
due a l'encombrement cause par les deux substituants sur le cyclopropane. 
1.5. 2-(4-Nitrophenyl)-l,l-dichloro-cyclopropane (54) 
1.5.1. Synthese 
Le compose dihalogene 54 (Schema 7) est disponible commercialement lorsque les halogenes sont des 
chlores ou des bromes. Le cout de ces produits a ete juge trop eleve et nous avons decide de les 
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synthetiser. Initialement, la synthese du cyclopropane dibrome 92 plutot que celle du cyclopropane 
dichlore 54 avait ete envisagee. 
O a N ^ ^ ^ CBr4/PPh3 02N 
^ 
CH,C1>> t.a. 
• \\ 9 1 % 
o 
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Schema 27. Premiere tentative pour obtenir le 2-(4-nitrophenyl)-1,1 -dibromo-cyclopropane (92). 
En premier lieu, la reaction de Corey-Fuchs fut effectuee entre le 4-nitrobenzaldehyde (58) et le tetra-
bromure de carbone menant au compose 91 avec un excellent rendement de 91%.45 Toutefois, malgre 
plusieurs essais, les reactions de cyclopropanation n'ont pas conduit au compose 92 que ce soit avec le 
diazomethane ou avec l'iodure de trimethyloxosulfonium. Avec le diazomethane, 100% du produit de 
depart a ete recupere. La presence du nitro sur le cycle aromatique et des bromes sur l'olefine fait en 
sorte que l'alcene 91 est pauvre en electron et cela lui confere une faible reactivite face au 
diazomethane. Puisque l'olefine 91 est pauvre en electrons, il a ete decide d'effectuer une 
cyclopropanation de Corey-Chaykovsky.15 Malgre ce changement de methodologie, le 2-(4-
nitrophenyl)-1,1-dibromo-cyclopropane (92) n'a pu etre obtenu. L'alcene 91 semble se decomposer 
dans ces conditions de reaction puisque seulement 10% de l'olefine a ete recupere. 
Suite a cet insucces, il a ete decide de preparer le 2-(4-nitrophenyl)-l,l-dichloro-cyclopropane (54) dont 
la synthese semble simple, rapide et peu couteuse. Pour ce faire, nous nous sommes inspires de la 
synthese du 2-phenyl-l,l-dichlorocyclopropane (93) realisee par addition du dichlorocarbene au styrene 
(73) (Schema 28).46 Cependant, la cyclopropanation du 4-nitrostyrene (60) deja obtenu via une reaction 
de Wittig dans l'une des syntheses du nitrophenyldicyanocyclopropane 51 (Schema 12) n'a pas 
fonctionne dans ces memes conditions (Schema 28). Seul le produit de depart a ete retrouve. L'effet 
attracteur du nitro appauvrit l'olefine 60 qui n'est plus assez reactive face au dichlorocarbene. 
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90% 
Schema 28. Premiere tentative pour obtenir le 2-(4-nitrophenyl)-1,1 -dichloro-cyclopropane (54) et 
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resultat de la litterature pour la cyclopropanation du styrene (73). 
Nous avons done effectue la cyclopropanation du styrene (73) telle que decrite dans la litterature46 
(Schema 28) et obtenu le phenyldichlorocyclopropane 93 avec un rendement plus faible que celui 
rapporte, soit 76% (Schema 29). Ensuite, les nitrophenylcyclopropanes 54 et 94 ont ete obtenus par 
nitration du compose 93 avec un rendement de 81%. Les deux isomeres ont pu etre separes par 
chromatographic quoique difficilement. Avec ces deux composes en main, il sera possible de verifier si 
le nitro en position ortho oupara a un effet quelconque sur le potentiel de reduction des composes. 
73 
CHCU/40°C> 
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Schema 29. Synthese du 2-(4-nitrophenyl)-1,1 -dichloro-cyclopropane (54) et du 2-(2-nitrophenyl)-1,1-
dichloro-cyclopropane (94). 
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1.5.2. Voltamperometrie cyclique des nitrophenyldichlorocyclopropanes 54 et 94 
Les voltamperometries cycliques des nitrophenyldichlorocyclopropanes 54 et 94 ont ete effectuees dans 
les conditions usuelles indiquees dans la legende des figures 23 et 24. Elles sont comparees avec celle 
du nitrobenzene comme dans les cas discutes precedemment. Sur la figure 23 (vitesse de balayage de 
100 mV/s), les voltamperogrammes cycliques des composes 54 (trace en bleu) et 94 (eourbe en rouge) 
presentent tous deux un systeme redox reversible, pic de reduction Ic a -1,50 V (vs. Ag/AgN03 (0,1 M)) 
et pic d'oxydation a -1,40 V (AEp = 100 mV) pour 54 et pic de reduction a -1,54 V et pic d'oxydation a 
-1,45 V (AEp = 90 mV) pour 94. Le courant du pic de reduction pour ces deux composes (jpic(54) = 
0,68 x 10-5 A; z'pic(94) = 0,73 x 10~5 A) correspond au transfert de un electron par comparaison avec le 
courant du pic de reduction du nitrobenzene 0"pic(l) = 1,5 x 10-5 A) dont la reduction implique aussi un 
electron tel que deja souligne a la section 1.2.2 (la concentration du nitrobenzene est le double de celle 
des composes 54 et 94, d'ou un courant de reduction deux fois plus eleve). 
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Figure 23. Voltamperogramme des nitrophenyldichlorocyclopropanes 54 • et 94 • c* = 1,9 x 10" M et 
du nitrobenzene (1) A c* = 4 x 10"3 M ; dans Pacetonitrile 0,1 M TBAPF6 ; electrode de reference : 
Ag/AgN03 (0,1 M) ; electrode de travail: platine; contre electrode : carbone vitreux ; v = 100 mV/s. 
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Selon les AEp, la vitesse de transfer! monoelectronique (reversibilite electrochimique) est similaire pour 
54, 94 et le nitrobenzene (AEp =100 mV). Par contre, les rapports zpia/zpic montrent que, a l'echelle de 
temps de la voltamperometrie cyclique a la vitesse de balayage v de 100 mV/s, la stabilite cinetique des 
radicaux anions decroit dans l'ordre : nitrobenzene (zpia/zpic = 1), isomere ortho 94 (zpia/zpic = 0,8), 
isomere para 54 (z'pia/zpic = 0,6). Ceci est du a l'ouverture du radical anion en radical anion distonique 
(voir 95"~ et 96"~, schema 30 et voir la section 1.5.3 sur la microcoulometrie et Pelectrolyse de 54). 
Cette ouverture est lente a l'echelle de temps de la voltamperometrie cyclique car, si elle etait rapide, le 
rapport zpia/zpic serait de zero. Cette ouverture est plus rapide pour Pisomere para que pour l'isomere 
ortho. Ceci pourrait s'expliquer par la stabilite plus grande du systeme paraquinonoi'de de 95"~ par 
rapport au systeme orthoquinonoide de 96"~ (Schema 30). A une vitesse de balayage quatre fois plus 
elevee (v = 400 mV/s), l'ouverture du radical anion distonique du radical anion ortho 94"~ n'a 
pratiquement pas le temps de se produire (z'pia/*'pic = 0,95) tandis que celle du radical anion para 54"~ a le 
temps de se produire un peu 0'pia/j'pic= 0,83). 
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Schema 30. Radicaux anions distoniques 95*" et 96* 
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D'autre part, les voltamperogrammes des nitrophenyldichlorocyclopropanes 54 et 94 montrent un pic de 
reduction irreversible se situant a des potentiels nettement plus negatifs, soit a -2,22 V pour le compose 
54 et a -2,27 V pour le compose 94 (Figure 24). La reduction des chlores n'a pas ete etudiee dans le 
cadre de ce memoire mais il est interessant de noter que Fintensite des courants de pic est environ 
quatre fois plus grande que celle du pic correspondant au transfert monoelectronique de reduction du 
nitrophenyle. Ce transfert de quatre electrons correspondrait a la reduction des deux chlores des 
radicaux anions 54"~ et 94"~ avec probablement transfert de deux protons pour former le radical anion du 
nitrophenylcyclopropane correspondant, soit 53"~ et 97*~ respectivement (Schema 31). 
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Figure 24. Voltamperogramme des nitrophenyldichlorocyclopropanes 54 • et 94 • c* = 1,9 x 10" M ; 
dans l'acetonitrile 0,1 M TBAPF6 ; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: 
platine ; contre electrode : carbone vitreux; v = 100 mV/s. 
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Schema 31. Reduction des chlores correspondant au deuxieme pic cathodique de la Figure 24. 
La figure 24, montre que l'isomere/?ara 54 est plus facile a reduire que l'isomere ortho 94, la difference 
de potentiel de pic, Ep(54) - Ep(94), est de -57 mV. Ceci pourrait etre explique par une plus grande 
stabilite due a une meilleure delocalisation de spin dans le radical anion 54"~ (isomere para) a cause de 
la structure paraquinonoi'de de l'une des formes limites (Schema 30). La figure 24 montre que cette 
meme difference d'environ -50 mV existe entre les potentiels de reduction des chlores de 54 et de 94. 
Cela ne peut etre explique par les formes para- et orthoquinono'ides des radicaux anions 54""~ et 94"~. En 
principe, il ne devrait pas y avoir de difference dans les potentiels de reduction des chlores des radicaux 
anions 54*~ et 94*". L'etude de la reduction des chlores n'a pas ete poussee plus loin. 
1.5.3. Reduction microcoulometrique et electrolyse preparative du 2-(4-nitrophenyl)-l,l-
dichloro-cyclopropane (54) 
Les electrolyses du nitrophenyldichlorocyclopropane 54 a ete effectuee sous controle de potentiel, a -
1,60 V vs Ag/AgN03 (0,1 M), sur cathode de platine, dans l'acetonitrile 0,1 M TBAPF6 a des 
concentrations variant de 1 xlO-3 a 1 xlO-2 M. 
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Schema 32. Microcoulometrie et electrolyse preparative du nitrophenylcyclopropane 54. 
La duree des electrolyses etait tres longue puisque apres huit heures le courant circulait toujours. Apres 
huit heures, 1'electrolyse a ete interrompue a cause de 1'evaporation du solvant. Au moment de 1'arret, 
Pelectrolyse avait consomme 3,48 electrons par molecule de 54 et ceci a ete confirme par une 
microcoulometrie qui a ete effectuee simultanement. Pour 1'electrolyse preparative du 
nitrophenylcyclopropane 54, un melange de produits 98 et 99 a ete recupere avec 31% de rendement 
(Schema 32). Le produit majoritaire est le compose 98 avec 26% de rendement. Le dimere 99 (5% de 
rendement) a ete caracterise seulement par SMHR etant donne Pinfime quantite recuperee. Des 
mecanismes de formation des composes 98 et 99 sont proposes aux schemas 33 et 34. Dans le schema 
33, le dianion distonique 1002" proviendrait de Pouverture homolytique du radical anion 54"" en radical 
anion distonique 95 (Schema 30) suivie de sa reduction en dianion distonique 100 ". L'elimination 
d'un anion chlorure donnerait le carbene-anion 101". L'insertion dans la liaison C-H sur le carbone 
voisin conduirait a Panion 102". L'elimination de Panion chlorure genererait le carbene 103 qui 
s'insererait dans la liaison C—H du carbone vinylique voisin. L'allene forme 104 s'isomeriserait ensuite 
en alcyne 98 par protonation-deprotonation en milieu basique. 
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Schema 33. Mecanisme propose menant a la formation du produit 98. 
Comme illustre au schema 34, un peu du radical anion dichlore 54*~ serait reduit en radical anion 
monochlore 105"~, ce qui est possible au potentiel de 1'electrolyse (-1,60 V) qui se situe juste au pied de 
la vague de reduction des chlorures (Ep = -2,22 V, voir la figure 24). II y aurait couplage du radical 
anion distonique 106*" resultant de la reduction monoelectronique du chlore du radical anion 
monochlore 105~. L'oxydation a l'air du diradical dianion distonique 107 durant le traitement 
conduirait finalement au dimere 99. 
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Schema 34. Mecanisme propose menant a la formation du dimere 99. 
1.6. 2-(4-Nitrophenyl)-l,l-dimethoxycyclopropane (55) 
1.6.1. Synthese 
La synthese du compose 55 s'est averee difficile compte tenu de la reactivite de cette molecule. De plus, 
peu de dimethoxycyclopropanes ont ete synthetises dans la litterature. Cependant, une methode tres 
expeditive elaboree par l'equipe du Pr. Claude Spino fut utilisee pour y parvenir.47 Pour realiser cette 
synthese, il faut preparer un precurseur de carbene riche en electrons, soit le dimethoxycarbene. Ce 
precurseur est le 2,2-dimethoxy-5,5-dimethyl-2,5-dihydro-[l,3,4]oxadiazole (108) (Schema 35). Ce 
compose a ete fabrique en milieu acide a partir de l'acetone et Phydrazinocarboxylate de methyle 
commercialements disponibles. Le Af-isopropylidene-hydrazine methylester 109 est d'abord synthetise 
avec un excellent rendement de 98%. Par la suite, ce compose est traite au tetra-acetate de plomb pour 
mener au precurseur 108 dans un rendement de 61%. 
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Schema 35. Synthese du 2-(4-nitrophenyl)- 1,1-dimethoxycyclopropane (55). 
Le nitrophenyldimethoxycyclopropane 55 a ete synthetise avec un rendement de 28% par 
cyclopropanation du 4-nitrostyrene (60) (Schemas 35 et 36). Plusieurs facteurs expliquent un rendement 
aussi faible. Premierement, la temperature elevee du milieu reactionnel provoque la polymerisation du 
4-nitrostyrene (60). Deuxiemement, la decomposition thermique du precurseur 108 mene non seulement 
au dimefhoxy-carbene, mais aussi au dimethyl-carbene tel que presente au schema 36. La presence du 
dimethyl-carbene dans le milieu reactionnel cause la formation d'un produit secondaire, le 2-(4-
nitrophenyle)-cyclopropane-l,l-dimethyle (110) avec un rendement de 10% d'apres les resultats 
obtenus par GC-MS. Ce compose n'a pas ete isole. 
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Schema 36. Formation des composes 55 et 110 via la decomposition du precurseur de carbene 108. 
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Finalement, le probleme majeur lie a cette synthese est la grande reactivite du 
nitrophenyldimethoxycyclopropane 55. Ce dernier n'a pu etre purifie. Lorsqu'il entre en contact avec 
l'eau, avec de l'acide ou avec de la silice, il reagit rapidement et mene au produit d'ouverture 111 
(Schema 37). 
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Schema 37. Ouverture du mtrophenyl-dimethoxycyclopropane 55 lors de chromatographic eclair sur 
gel de silice ou par contact avec l'eau. 
Un autre produit forme lors de la cyclopropanation est le tetramethoxyethylene (112) resultant de la 
dimerisation du dimethoxycarbene. II possede un point d'ebullition de 156 °C. Alors pour l'extirper du 
melange reactionnel, une distillation a ete effectuee. La distillation a ete faite a l'aide d'une pompe a 
diffusion pendant quatre jours a temperature reduite. Ensuite, pour se debarrasser du 2-(4-nitrophenyl)-
1,1-dimethyl-cyclopropane (110), plusieurs recristallisations a chaud dans l'hexane ont ete necessaires 
et le nitrophenyl-dimethoxycyclopropane 55 a pu etre obtenu pur dans un rendement de 28%. 
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Schema 38. Formation du tetramethoxyethylene (112). 
1.6.2. Voltamperometrie cyclique du nitrophenyl-dimethoxycyclopropane 55 
Les voltamperometries cycliques du nitrophenyl-dimethoxycyclopropane 55 (courbe en noir) et du 
nitrobenzene (courbe en rouge) ont ete effectuees dans les conditions usuelles indiquees dans la legende 
de la figure 25. Le voltamperogramme cyclique du compose 55 presente un pic de reduction Ic a -1,57 
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V avec le pic d'oxydation correspondant a -1,47 V. Ce systeme d'oxydoreduction est reversible : AEp = 
100 mV et i'pia//pic - 1,0 pour les vitesses de balayage v de 50 et 100 mV/s. II est a mentionner qu'un 
autre pic d'oxydation Iaa apparait dans la fenetre de potentiel accessible dans Pacetonitrile, soit a 1,50 
V. Ce systeme d'oxydation semble etre relie aux fonctions methoxys du cyclopropane. Les groupements 
methoxy sont reconnus pour etre oxydables entre 1,2 et 1,6 V par rapport a P electrode de reference 
Ag/AgN03.48 L'oxydation des fonctions methoxy n'a pas ete etudiee. 
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Figure 25. Voltamperogramme du 2-(4-nitrophenyl)-l,l-dimethoxycyclopropane (55) • c* = 1 x 10"3 
M et du nitrobenzene (1) • c* = 4 x 10"3 M ; dans Pacetonitrile 0,1 M de TBAPF6 ; electrode de 
reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine; contre electrode : carbone vitreux ; v = 
lOOmV/s. 
La comparaison des courants de pic des voltamperogrammes du nitrobenzene et du nitrophenyl-
dimethoxycyclopropane 55 (Figure 25 et Tableau 4) montre que les courants de pic sont quatre fois plus 
faibles dans le cas de 55 que dans le cas du nitrobenzene. Comme le couple redox du nitrobenzene 
correspond a un transfert monoelectronique et que sa concentration est quatre fois plus elevee que celle 
de 55, le couple redox de ce dernier doit correspondre aussi a un transfert monoelectronique. Le radical 
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anion 55*~ est done cinetiquement stable a l'echelle de temps de la voltamperometrie cyclique : il n'y a 
pas ouverture du cyclopropane. 
Tableau 4. Valeurs comparatives des potentiels d'oxydoreduction et des courants de pic des 
voltamperogrammes du nitrobenzene et du nitrophenyldimethoxycyclopropane 55. 
Concentration Epic tpic Epia /pia 
Nitrobenzene 4xlO~3M -1,53 V l ,5xl0~5A -1,43 V l,5xlO"5A 
Compose 55 1 x 10"3 M -1,58 V 0,3 x 10"s A -1,48 V 0,3 x 10"5 A 
La comparaison des Epic (Tableau 4) montre que la fonction nitroaryle du nitrophenyl-
dimethoxycyclopropane 55 est un peu plus difficile a reduire que celle du nitrobenzene par -40 mV 
(environ 0,9 kcal/mole). Ceci pourrait etre du a la conjugaison entre les groupements methoxy 
electrodonneurs et le groupement nitroaryle tel qu'illustre par les formes limites de la Figure 26, ce qui 
aurait pour effet d'elever Penergie de la LUMO. 
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Figure 26. Conjugaison des groupements methoxy du nitrophenyl-dimethoxycyclopropane 55 avec le 
groupement nitrophenyle. 
1.6.3. Microcoulometrique et electrolyse du nitrophenyl-dimethoxycyclopropane 55 
Des electrolyses du nitrophenyl-dimethoxycyclopropane 55 (c = 1,0 x 10 a 10" M) ont ete effectuees 
sous controle de potentiel, a - 1,6 V vs Ag/AgN03 (0,1 M), sur cathode de platine, dans l'acetonitrile 
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0,1 M TBAPF6 (voir la partie experimentale pour plus de details). Apres huit heures, le courant circulait 
toujours et, comme une electrolyse prolongee resulte en une importante evaporation de solvant, 
1'electrolyse a ete interrompue au bout de 8 heures. Au moment de 1'arret, 1'electrolyse avait consomme 
2,75 electrons par molecule de 55 et ceci a ete confirme par une microcoulometrie effectuee au meme 
potentiel et pendant le meme temps. Le produit initial a completement ete consomme mais aucun 
produit n'a pu etre isole et caracterise apres le traitement habituel. Pensant que les produits finaux 
auraient pu diffuser et traverser la membrane de Nation®, une extraction du milieu du compartiment 
anodique a ete effectuee. Encore la, rien n'a ete recupere suite a l'extraction et a des lavages aqueux 
neutres, acides ou basiques. II est a noter qu'une electrolyse a egalement ete faite et arretee suite au 
transfer! d'un seul electron par molecule de 55. Apres traitement habituel et chromatographic sur gel de 
silice, le seul produit qui a ete recolte est le 3-(4-nitrophenyi)-propanoate de methyle (111) avec un 
rendement de 46%. Ceci suggere qu'environ 50% du compose 55 a ete reduit pour dormer un ou des 
composes qui n'ont pu encore la etre isoles. Le 50% de 55 non reduit s'est transforme en propanoate de 
methyle 111 au cours du traitement aqueux et/ou de la chromatographie sur gel de silice tel que deja vu 
et qu'illustre au schema 37. Cette etude n'a pas ete poussee plus loin. 
1.7. 2j-2-(4-Nitrophenyl)-l-nitro-l-ethoxycarbonyl-cyclopropane (56) 
1.7.1. Synthese 
Ce compose presente un inter^t particulier, celui de verifier la possibility de reduire selectivement le 
nitroaryle par rapport au nitroalkyle. La synthese du nitrocyclopropane 56 fut realisee avec le 4-
nitrostyrene (56) et un carbeno'ide forme a partir diazo-nitro-ester 115 en presence du catalyseur de 
dirhodium diacetate (Schema 39). Le diazo-nitro-ester 115 provient d'une reaction entre le nitroacetate 
d'ethyle (116) et 1'azoture de trifluoromethanesulfonyle (114) en presence de pyridine. L'azoture 114 a 
ete fabrique a partir de 1'anhydride trifluoromethanesulfonique (113) et d'azoture de sodium. Suite a la 
cyclopropanation, un melange des diastereoisomeres trans 52 et cis 117 dans un ratio 80 : 20 et 
facilement separables a ete obtenu avec un rendement de 77 %.13'49 
62 
F C \ ° ^ V F NaN,/hexane ° V N 3 Pyridine/2h ^ 
F 3
° O O C F 3 '
 r
 > F 3 C \ 7Z 0 2N^C0 2Et 
Zh
'
u c
 02N C02Et 
113 114 115 116 
78% 
N2 
A 
02N 
c
°
2 E t
 / ^ / \ £ ° 2 E t A 7 V " N O , 
^ ( \ NO2 + s**f co2it 
Rh2(OAc)4 > ^ ^J> 
CH2CI2 02N 1 1 7 o2N 56 
60 7 7 % ( 2 : 8 ) 
Schema 39. Synthese du 2-(4-nitrophenyl)-1 -nitro-1 -ethoxycarbonyl-cyclopropane (56). 
Puisque le catalyseur de diacetate de rhodium coute tres cher, le test de reactivite a ete fait sur 40 mg. 
De cette quantite, il a ete possible de recuperer suffisamment de produit pour effectuer des 
voltamperometries cycliques sur le diastereoisomere 56 le plus abondant, mais nous n'avions pas assez 
de materiel pour en faire 1'electrolyse preparative. 
1.7.2. Voltamperometrie cyclique du £-2-(4-nitrophenyl)-l-nitro-l-ethoxycarbonyl-cyclopropane 
(56) 
Les voltamperometries cycliques du nitroarylcyclopropane 56 (courbe en noir) et du nitrobenzene 
(courbe en rouge) sont presentees a la figure 27. Le voltamperogramme cyclique du compose 56 (courbe 
en noir) presente un pic de reduction Ic irreversible qui se situe a -1,43 V. Ce pic demeure irreversible 
meme a une vitesse de balayage v de 400 mV/s. II est a mentionner qu'aucun pic d'oxydation n'apparait 
dans la fenetre de potentiel accessible dans l'acetonitrile de -3 V a + 3 V. 
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Figure 27. Voltamperogramme du fr-aws- 2-(4-nitrophenyl)-1 -nitro-1 -ethoxycarbonyl-cyclopropane 
(56) • c* = 1,1 x 10"3M et du nitrobenzene (1) • c* = 4 x 10"3M ; dans l'acetonitrile 0,1 M de TBAPF6 ; 
electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone 
vitreux ; v = 100 mV/s. 
Le comportement electrochimique du nitroarylcyclopropane 56 est tres interessant puisqu'il permet de 
faire un parallele avec le /7-nitro-a-nitrocumene (10) etudie par Lessard et Evans. Sur le 
voltamperogramme de la figure 27, le pic Ic irreversible a -1,43 V correspond a la reduction du 
nitroaryle. De facon generale, les nitroaryles se font reduire a des potentiels de -1,35 a -1,53 V et les 
nitroakyles de -2,0 a -2,2 V. Done, la reduction se fait selectivement etant donne la grande difference de 
potentiel (600 mV) qu'il y a entre les nitroaryles et les nitroalkyles presents sur la molecule 56. C'est 
d'ailleurs ce qu'avaient constate Evans et Lessard avec les resultats obtenus suite a la reduction dup-
nitro-a-nitrocumene (10). 
II est aussi possible de constater des differences majeures entre le nitrobenzene et le compose 56, soit 
l'irreversibilite de la reduction pour le compose 56 et un potentiel de reduction plus positif de 100 mV 
(2,3 kcal/mole). Les courants de pic, /pic, sont respectivement 1,5 x 10~5 A et 0,85 x 10" A pour le 
nitrobenzene et le compose 56. Comme la concentration du compose 56 est quatre fois moins grande 
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que celle du nitrobenzene et que le z'pic (56) est deux fois plus petit que ?pic (nitrobenzene), il s'ensuit 
que z'pic de 56 correspond au transfert de deux electrons par molecule puisque le pic Ic du nitrobenzene 
correspond au transfert d'un seul electron par molecule comme mentionne a quelques reprises dans les 
pages precedentes.6 Le potentiel de reduction plus positif du pic de reduction du compose 56 implique 
aussi qu'il est plus facile a reduire que le nitrobenzene comme c'etait le cas pour le 
nitrophenyldicyanocyclopropane 51 et le nitrophenyl-dimethoxycarbonyl-cyclopropane 52 et pour la 
meme raison, soit la conjugaison du groupement nitroaryle avec Tester et le groupement nitro via les 
electrons delocalises du cyclopropane causant un abaissement de l'energie de la LUMO (voir la figure 
15 pour la conjugaison avec les groupements nitriles). Sans surprise, le comportement 
voltamperometrique du nitrophenylcyclopropane 56, dont le cyclopropane porte aussi deux 
groupements electroattracteurs, est identique a celui des composes 51 et 52. On peut done supposer que 
la reduction du compose 56 par electrolyse preparative ressemblerait beaucoup a la reduction des 
nitrophenylcyclopropanes 51 et 52 (Schema 20 et 23) : ouverture homolytique du radical anion 56*~ en 
anion distonique suivie de la reduction en dianion distonique qui serait protone lors du traitement pour 
dormer le 3-(4-nitrophenyl)-2-nitrocarboxylate d'ethyle (118) (Schema 40). Les groupements electro-
attracteurs pourraient stabiliser le radical anion distonique ou le dianion distonique et l'ouverture du 
cycle serait probablement observee. 
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Schema 40. Comportement hypothetique du compose 56 s'il etait place dans les conditions 
d'electrolyse preparative. 
65 
1.8. Conclusion du chapitre 1 : famille des nitrophenylcyclopropanes. 
Dans le chapitre 1, une etude electrochimique des nitrophenylcyclopropanes a ete realisee par 
voltamperometrie cyclique, par microcoulometrie et par electrolyse preparative. Cette etude s'est basee 
sur le comportement electrochimique typique de nitroaryles simples tel le nitrobenzene6 et le p-nitro-a-
nitrocumene (10).9 II a ete demontre que le nitrophenyldicyanocyclopropane 51 et le 
nitrophenylcyclopropane 56, ayant des groupements attracteurs greffes sur le cyclopropane, ont un 
potentiel de reduction plus positif que celui du nitrobenzene (Figures 14 et 27). Par contre, le potentiel 
de reduction du nitrophenyldimethoxycarbonylcyclopropane 52, ayant aussi deux groupements 
attracteurs fixes au cyclopropane, est le meme que celui du nitrobenzene (Figure 19). La reduction 
voltamperometrique de ces trois composes est irreversible et implique le transfert de deux electrons 
alors que le voltamperogramme du nitrobenzene presente un systeme reversible impliquant la formation 
du radical anion par transfert monoelectronique. Par electrolyse preparative, les composes 51 et 52 ont 
donne les produits d'ouverture du cyclopropane, les produits 82 et 89 avec des rendements de 70% et 
45% respectivement. La reduction microcoulometrique des nitrophenylcyclopropanes 51 et 52 confirme 
que deux electrons par molecule ont ete transferes. Dans le cas du nitrophenylcyclopropane 56, la 
grande similitude du voltamperogramme (Figure 27) avec ceux des nitrophenylcyclopropanes 51 et 52 
suggere un comportement electrochimique semblable en electrolyse: reduction a deux electrons avec 
ouverture du cyclopropane qui donnerait, apres traitement, le compose 118 (Schema 40). D'autre part, 
le nitrophenylcyclopropane 53 a un comportement electrochimique semblable a celui du nitrobenzene. 
Par voltamperometrie cyclique, on observe un systeme redox parfaitement reversible correspondant au 
transfert de un electron. L'electrolyse preparative du compose 53 conduit au radical anion correspondant 
53*~ qui est cinetiquement stable dans le milieu d'electrolyse. Le nitrophenylcyclopropane 53 intact a ete 
recupere presque quantitativement apres le traitement car, une fois que le radical anion 53*~ entre en 
contact avec l'air, il se fait oxyder en 53. Pour les nitrophenyldichlorocyclopropanes 54 et 94, la 
voltamperometrie cyclique suggere qu'il y a ouverture partielle du cyclopropane (Schema 30) a l'echelle 
de temps correspondant a des vitesses de balayage de 50 et 100 mV/s. A l'echelle de temps de 
l'electrolyse preparative, il y a ouverture du cyclopropane (Schemas 30 et 32). L'electrolyse de 
Pisomere 54 consomme 3,5 electrons par molecule et donne Palcyne 98 (Schema 32) comme produit 
principal, ce qui implique la perte des chlores selon le mecanisme propose au schema 33. Pour le 
nitrophenyldimethoxycyclopropane 55, seule la voltamperometrie cyclique a pu etre menee a bien 
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(Figure 25). Le compose 55 s'est avere trop instable pour que les electrolyses preparatives et les 
microcoulometries donnent de bons resultats et de maniere reproductible. A l'echelle de temps de la 
voltamperometrie cyclique, la reduction implique le transfert de un electron et est tout a fait reversible. 
A cette echelle de temps, il y a formation du radical anion qui est cinetiquement stable. II n'y a pas 
ouverture du cycle de trois. Cependant, apres 1'electrolyse, aucun produit n'a ete recupere ou meme 
observe. Outre Pallure des voltamperogrammes cycliques, les potentiels d'oxydoreduction varient aussi 
d'un compose a 1'autre (Tableau 5). Cela montre que les groupements attracteurs ou donneurs, ont une 
influence sur le potentiel de reduction du nitroaryle. Des groupements electro-attracteurs facilitent la 
reduction (potentiels de reduction plus positifs) et les groupements donneurs la rendent plus difficile par 
effet de conjugaison a travers les liaisons bananes du cyclopropane. 
Tableau 5. Influence des groupements electro-attracteurs et donneurs sur les potentiels 
d'oxydoreduction des nitrophenylcyclopropanes determines par voltamperometrie cyclique dans 
l'acetonitrile avec 0,1 M TBAPF6 ; electrode de reference : Ag/AgN03 (0,1 M); electrode de travail 
platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 100 mV/s. 
Compose Ic(V) Ia(V) Iaa(V) Icc(V) 
itrobenzene 
51 
52 
53 
54 
94 
55 
56 
-1,53 
-1,35 
-1,53 
-1,59 
-1,50 
-1,54 
-1,56 
-1,43 
-1,43 
— 
-0,80 
-1,41 
-1,40 
-1,45 
-1,48 
-2,41 
— 
— 
— 
-2,22 
-2,27 
— 1,63 
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Suite aux electrolyses preparative des composes 51 a 56, il est possible de conclure que la presence de 
groupements electro-attracteurs sur les 2-(4-nitroaryl)-cyclopropanes-l,l-disubstitues conduit au produit 
d'ouverture des cyclopropanes correspondants. Selon ce qui a ete montre a la figure 10, Pouverture 
pourrait etre homolytique ou heterolytique. Bien que Ton ne puisse pas exclure le mecanisme 
d'ouverture homolytique (Figure 9), le mecanisme heterolytique nous semble le plus plausible. Par 
exemple, Pouverture du cyclopropane du radical anion 51'~ devrait etre heterolytique puisque la charge 
negative du radical anion sera beaucoup mieux stabilised par le groupement dinitrile (pKa = 11,1) que 
par le groupement nitrobenzylique (pKa = 20,4). D'autres etudes devront etre effectuees pour identifier 
le mecanisme d'ouverture exact des 2-(4-nitroaryl)-cyclopropanes-l,l-disubstitues pour des substituants 
electro-donneurs et electro-attracteurs. 
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CHAPITRE 2 : SYNTHESE DES NITROCYCLOPROPANES ET ETUDE ELECTROCHIMIQUE 
DES RADICAUX ANIONS CORRESPONDANTS 
2.1. Introduction a la famille des nitrocyclopropanes. 
Dans ce second chapitre, il a ete entrepris de completer et d'approfondir les travaux deja entames dans 
le laboratoire du professeur Lessard par la Dre Cecilia Cristea.11 Ces travaux portent sur la reduction des 
nitro-aliphatiques, plus precisement sur la reduction des nitrocyclopropanes de facon a observer et 
identifier l'un des mecanismes de reduction possible qui ont ete considered dans l'introduction (Figure 
11). L'idee de base est done de comparer les resultats obtenus suite a la reduction des composes (27 et 
119 a 126) avec les resultats obtenus par Cristea11 et aussi avec les etudes realisees dans la litterature 
par Evans, Lessard et leurs collaborators sur la reduction des nitrocumenes.9 
W 
H N02 
27 R = H X = C02Et 121 X = C02Et W = COzMe 124 X = H W = Br 
119 R = Ph X = C02Et 122 X = C02Et W = Br 125 X = H W = H 
120 R = Ph X = H 123 X = C02Et W = H 126 X = H W = OMe 
Figure 28. Molecules 27 et 119 a 126 synthetisees pour 1'etude electrochimique des 
nitrocyclopropanes. 
Les experiences qui ont ete effectuees par Cristea sur les composes 24 a 29 visaient a faire une etude par 
voltamperometrie cyclique et par reduction electrochimique par electrolyse preparative (Figure 12). 
y\-x 
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Les conditions utilisees par Cristea pour la voltamperometrie cyclique etaient legerement differentes de 
celles qui ont ete utilisees durant ce memoire, voir la partie experimentale. Par exemple, Cristea utilisait 
une electrode de reference Ag/AgI et non Ag/AgNC>3, 1'electrode de travail etait le carbone vitreux et 
non le platine. Les etudes de Cristea ont montre que les voltamperogrammes des composes 24 a 29 
presentent des pics de reduction pour la fonction nitro a des potentiels qui varient de -1,94 V a -2,2 V 
selon les molecules etudiees. De plus, pour la plupart des substrats, un pic irreversible apparait lors du 
balayage de retour en oxydation. Ce pic pourrait etre celui de l'oxydation de l'ion NO2" deja observe et 
identifie dans la reduction voltamperometrique des a-nitrocumenes.9 De plus, l'intensite de ce pic 
augmente au cours de 1'electrolyse lorsqu'on fait un suivi de reaction par voltamperometrie cyclique. 
Sur la base de 1'interpretation des resultats, Phypothese suivante avait ete proposee par Cristea: coupure 
homolytique 1 (Figure 11 et Schema 41) avec formation du radical cyclopropyle et de l'anion NO2". 
Y X 
A N ° 2 s ^ z x A V o e ^ Z>A; + NO2-
Y X Y X 
16 Radical anion 1 6 " Radical 17 
Schema 41. Mecanisme de clivage homolytique 1 du lien carbone-azote pouvant s'appliquer a la 
reduction des composes 24 a 29 en milieu aprotique. 
L'analyse par GC-MS des produits d'electrolyse du l-nitro-spiro[2,5]octane-l-carboxylate d'ethyle (27) 
effectuee par Cristea suggerait aussi qu'il y avait bel et bien eu coupure homolytique 1 tel qu'illustre au 
schema 41. En effet, les deux pic d'intensite egale m/z = 182 et m/z =180 pourraient correspondre a des 
produits de dismutation du radical cyclopropyle 30, soit le cyclopropane 31 et le cyclopropene 32, et/ou 
a des produits de dismutation du radical allylique 33 forme par ouverture du radical cyclopropyle 30 
d'ou le diene 34 et les alcenes isomeres 35 et 36 (Schema 3, p.16). Cependant, nous verons plus loin 
que ce n'est pas le cas et que ce type de radical anion ne subit pas une coupure homolytique 1. 
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2.1.1. Synthese des esters nitrocyclopropaniques 27,119,121,122,123 et 127 
La methodologie utilisee pour synthetiser les ester nitrocyclopropaniques, est bien connue dans la 
litterature.24'50 Une grande partie des composes synthetises dans cette section avait deja ete synthetises 
avec cette meme methodologie par Cristea. Cette methodologie generate consiste d'abord a faire reagir 
l'azoture de sodium avec Panhydride triflique dans Phexane pour conduire a une solution d'azoture 
triflique: 
NaN3 + (CF3S02)20 -»• CF3SO2N3 
114 
[13] 
En second lieu, l'azoture triflique reagit avec la base conjuguee du nitro acetate d'ethyle (115) dans les 
conditions indiquees au schema 42 pour mener au diazonitroacetate d'ethyle (116). Ce compose est le 
reactif de cyclopropanation menant aux esters nitrocyclopropaniques 27, 119, 121, 122, 123 et 127. 
Pour la cyclopropanation, Palcene correspondant, le dimere de diacetate de rhodium et le 
diazonitroacetate d'ethyle (116) sont melanges dans le dichloromethane pour mener au cyclopropane 
voulu (Schema 42 et Tableau 6). 
0 2 N^C0 2 Et 
115 
i-pyridine / CH3CN 
hexane/20°C/15h 0 2 N Y C 0 2 E t 
^ N2 
ii- CF3S02N3 
Rd : 78% 116 
IX ^ R = H et Ph 
128 et 129 
X= H 
Y = p-C02Me-Ph 
= p-Br-Ph 
= Ph 
= p-MeO-Ph 
130 
131 
73 
132 
> 
i- Rh2(OAc)4 
CH2CI2 /0°C 
ii- 02NYC02Et 
N2 
Y< ,N02 
J 
C02Et 
27,119,121 
122,123, 127 
Schema 42. Methodologie de synthese des esters nitrocyclopropaniques 27,119,121,122,123 et 127. 
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Tableau 6. Rendements de la reaction de Cyclopropanation sur les alcenes 73,128,129,130,131,132. 
Alcene 
Methylenecyclohexane (128) 
Benzene-(4-methylene-cyclohexyle) (129) 
4-Methylester styrene (130) 
4-Bromostyrene (131) 
Styrene (73) 
4-Methoxystyrene (132) 
Rendement en produit isole. 
Rendement de la reaction de 
cyclopropanationa % 
82% (27) 
62% (119) 
77% (121) 
81% (122) 
83% (123) 
1 % (127) 
A partir des esters nitrocyclopropaniques 119, 122, 123 et 127, il est possible d'obtenir les 
nitrocyclopropanes 120, 124, 125 et 126 par saponification de Tester et par decarboxylation en 
chauffant dans le DMSO contenant du KOH (Schema 43). 
^ 
Ph 
:X 
Y 
X = H 
Y = p-Br-Ph 
= Ph 
= p-MeO-Ph 
119 
> 
122 
123 
127 j 
X ^ N 0 2 
Y C02Et 
KOH / H,0 
DMSO/80°C/2h 
N09 w 
Y H 
120,124 
125,126 
Schema 43. Synthese des nitrocyclopropanes 120,124,125 et 126 par saponification et 
decarboxylation des esters nitrocyclopropaniques 119,122,123 et 127. 
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Tableau 7. Rendements de la reaction de decarboxylation sur les esters nitrocyclopropane 119,122, 
123 et 127. 
Rendement de la reaction de 
Ester nitrocyclopropane 
decarboxylation3 % 
, (119) 80% (120) 
(122) 74% (124) 
(123) 77% (125) 
(127) . 45% (126) 
Rendement en produit isole. 
Les conditions utilisees pour la voltamperometrie cyclique sont indiquees dans la legende de chaque 
voltamperogramme et dans la partie experimentale. Pour l'electrolyse preparative, nous avons utilise 
une cellule en H a deux compartiments separes par une membrane de Nation® echangeuse de cations, 
une electrode de platine comme electrode de travail, une electrode de carbone vitreux reticule comme 
contre electrode et Ag/AgN03 (0,1 M) dans Pacetonitrile sec comme electrode de reference. 
2.2. Famille des l-nitro-spiro[2,5]octanes. 
2.2.1. l-Nitro-spiro[2,5]octane-l-carboxylate d'ethyle (27) 
2.2.1.1. Synthese 
La synthese du compose 27 a ete effectuee par Cristea selon le mode operatoire standard de 
cyclopropanation presente au schema 44 a partir du methylenecyclohexane (128) disponible 
commercialement. Les rendements qui ont ete obtenus pour la synthese de ce compose varient de 71 a 
82%. 
73 
128 
i- Rh2(OAc)4 
CH9Cb / 0°C 
ii- 0 2NYC0 2Et 
N2 
71 a 82% 
N02 
C02Et 
27 
Schema 44. Synthese du compose 27. 
2.2.1.2. Voltamperometrie cyclique du l-nitro-spiro[2,5]octane-l-carboxyIate d'ethyle (27) 
L'etude voltamperometrique du compose 27 a ete realisee dans les conditions deja mentionnees par 
Cristea et par le Dr. Achille Nassi. Les deux experimentateurs ont obtenu le meme voltamperogramme 
(Figure 29) ce qui atteste de la reproductibilite des resultats. La vitesse de balayage n'a aucune influence 
sur Failure generale du voltamperogramme pour des vitesses de balayage variant de 50 a 400 mV/s. 
-1.20E-05 
-1.00E-05 
-8.00E-06 -
-6.00E-06 
-4.00E-06 -
-2.00E-06 -
1 
0.00E+00 • 
2.00E-06 
'H 
• • 
0.5 0 -0,5 -1 -2.5 
1(A) 
E (V) Vs Ag+Ag 
Figure 29. Voltamperogramme du compose 27 : c* = 6 x 10"3M dans racetonitrile avec 0,1 M de 
TBAPF6 ; electrode de reference : Ag/AgN03 (0,1 M) ; electrode de travail: platine ; contre electrode 
carbone vitreux ; u = 100 mV/s. 
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Le voltamperogramme de la figure 29 montre un premier pic de reduction irreversible Ic^  a -1,5 V et un 
second pic de reduction irreversible Ic apparaissant a -2,1 V quatre fois plus intense. Le premier systeme 
Ic" n'a pu etre identifie, mais il pourrait etre lie a une impurete inseparable par chromatographie eclair 
du produit 27. Le potentiel du pic Ic est typique de celui de la reduction d'un nitroalkyle en son radical 
anion.9 Par exemple, le potentiel de reduction du nitrocumene se situe a -2,2 V par rapport au systeme 
Ag/Ag+ et la generation du radical est suivie du clivage homolytique 1 avec perte de NO2" comme nous 
l'avions deja mentionne. Le pic d'oxydation la a 0,25 V semble correspondre a l'oxydation de NO2" 
comme dans le cas des nitrocumenes 8 a 10.9 En effet, en ajoutant du Bu4N+NC>2" a la solution du 
compose 27, le pic d'oxydation la augmente en intensite (Figure 30). Cependant, un examen approfondi 
du voltamperogramme revele une legere difference de potentiel entre le pic d'oxydation du BV^ISTNCV 
et le pic observe pour le compose 27. Nous verrons plus loin que le pic la n'est pas du a l'anion de NO2" 
et que l'hypothese de coupure homolytique 1 sera infirmee. 
-2,50E-05 -i 
-2.00E-05 -
-1.50E-05 -
-1.00E-05 -
-5.00E-06 -
; > 1 
0.00E+00 ^ H i l l 
5.00E-06 -
1.00E-05 
Figure 30. Voltamperogrammes du compose 27 • c* = 9,67 x 10"3M et du compose 27 c* = 9,67 x 10" 
3M avec Bu4N+N02_ 5 x 10"3M • ; dans Pacetonitrile avec 0,1 M de TBAPF6 ; electrode de reference : 
Ag/AgN03 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; u = 100 mV/s. 
1(A) 
E(V) vs As+Ae 
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2.2.1.3. Electrolyse preparative du l-nitro-spiro[2,5]octane-l-carboxylate d'ethyle (27) 
L'electrolyse preparative du compose 27 a ete effectuee a plusieurs reprises dans les conditions deja 
decrites dans l'introduction de ce chapitre. La consommation de courant correspond au transfert de 1 a 
1,3 electrons par molecule. Une fois les produits isoles, il est possible de voir deux pics par GC-MS 
d'intensites relatives 3/2, mais leurs masses ne correspondent pas aux masses de 180 et 182 des produits 
de dismutation du radical cyclopropyle 30 apres clivage homolytique 1 (Schema 3). On trouve plutot 
des masses de 227 et 229 en SMHR. De plus, les spectres RMN!H et RMN13C nous indiquent que ces 
produits correspondent aux composes 134 et 135. 
f ^ ^ l COoEt 
N02 e I I 992Et 1) dismution fc 134 
NO, 2)H+ + 99% C02Et I U2 
27 1 3 3 ' " f ^ l 9°2E t 
135 
Schema 45. Reduction a un electron du compose 27. 
L'hypothese de la perte de NO2" via le mecanisme de clivage homolytique 1 du lien carbone azote du 
compose 27 presente au schema 41 ne tient done plus. II se produit plutot rouverture du cyclopropane 
27 par voie homolytique 2 (Figure 11, page 14) avec transfert de spin menant au radical anion 
distonique 133"~ qui se dismute de maniere a obtenir les composes 134 et 135. Lors de Pelectrolyse 
preparative du compose 27, un suivi par voltamperometrie cyclique fut effectue. Sur la figure 31, on 
voit le voltamperogramme du compose 27 avant electrolyse, apres electrolyse et apres electrolyse avec 
Pajout d'un equivalent de Bu4N+N02_. De cette facon, nous avons pu clairement identifier qu'il y a une 
difference de 50 mV entre le potentiel d'oxydation du Bu4N+N02_ et du radical anion des composes 
134 et 135. 
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1,5 1 0,5 
* " " 4 
,'.'• „<•* 
\ 
/.v 
.•; 
.•* 
» i 
*• i 
* 
• 
V 
la 
j -6,00E-05 
} -4,00E-05 
r -2,OOE-05 
0 -0,5 
r 2.00E-05 
[ 4,00E-05 
r 6,00E-05 
•^ S.00E05 
-1 -1,5 
Ic / 
ih 
/ £ 
S « < t " - -
E{V) Vs Ag+/Ag 
I (A) 
Figure 31. Voltamperogramme du compose 27 (c* = 2 x 10 2 M) avant l'electrolyse = ligne continue 
(—); compose 27 apres l'electrolyse = ligne en pointille ( ) ; compose 27 apres electrolyse et apres 
l'addition d'un equivalent de Bu4N+N02" = ligne hachuree ( ) ; dans l'acetonitrile 0,1 M TBAPF6 ; 
electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone 
vitreux ; • v = 100 mV/s. 
En effet, le voltamperogramme de la figure 31 montre le voltamperogramme du nitrocyclopropane 27 et 
celui de la solution apres l'electrolyse preparative. Le pic d'oxydation la a augmente et correspond au 
transfert d'un electron selon la valeur du courant qui equivaut a peu pres a celle du pic Ic avant 
reduction. L'addition de 1 equivalent de BiuN^CV semble doubler le courant du pic la mais on voit 
que le pic d'oxydation de B ^ N ^ O i " n'est pas exactement au meme potentiel que celui du pic la. Ceci 
nous a amene a douter de Phypothese de Cristea et nous avons demontre hors de tout doute que cette 
hypothese n'etait pas bonne a la lueur de nos resultats. S'il n'y pas perte de NO2", c'est que NO2 se 
trouve encore sur la molecule. De plus, comme il a deja ete mentionne, la presence de deux pics 
d'intensite et de masse similaire en GC-MS est typique d'un phenomene de dismutation. Cela 
impliquerait done un mecanisme de reduction de type homolytique 2 (Figure 11, page 14) qui 
consomme un seul electron. 
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Pour invalider l'hypothese de la coupure homolytique 1, nous avons synthetise des echantillons 
authentiques des produits qui auraient pu etre formes par coupure homolytique 1 du radical anion 23*~ 
soit les produits 31, 32, 34, 35 et 36 (Schema 46) dont les produits 32, 34 et 36 ont deja ete caracterises 
dans la litterature.51'52'53 
C02Et ( ^ j N ; 0 2 E t r-^V^COaEt r"yS=02Et f^f^C02E\ 
3 1
 32 34 35 36 
Schema 46. Melange de produits possibles suite a l'electrolyse du compose 27 selon le mecanisme de 
coupure homolytique 1. 
Puisque les produits 134 et 135 obtenus suite a la reduction de 27 sont difficilement separables, les 
spectres RMN proton et carbone deviennent alors tres complexes et difficiles a interpreter. II nous a 
fallu un certain temps avant d'identifier ces produits, d'ou l'initiative de synthetiser les molecules 31, 
32, 34, 35 et 36 du schema 46 et de comparer leurs spectres RMN. II est cependant tres clair que le 
cyclopropene 32 ne fait pas partie de ce melange. Le deplacement chimique de Phydrogene alcenique 
est tres caracteristique pour les esters cyclopropenes dans la litterature, soit a 7.94 ppm. Dans notre 
cas, aucun signal n'excede 5.5 ppm. Pour les composes 34 et 36 les spectres RMN H sont disponibles 
dans la litterature51'52 et a priori, il semble qu'aucun de ces deux composes ne fasse partie du melange 
qui a ete recolte suite a l'electrolyse du compose 27. La synthese des composes 31 et 35 est presentee ci-
dessous. Les spectres RMN1!! de 31 et 35 nous permettent d'affirmer que ces deux molecules ne font 
pas partie des produits obtenus de l'electrolyse de 27. 
La premiere tentative de synthese du compose 31 fut effectuee par une cyclopropanation au 
diazomethane sur le compose 137,54 qui, lui, provenait d'une reaction de Horner-Wadsworth-Emmons 
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entre la cyclohexanone (136) et le triethylphosphonoacetate avec un rendement de 67% (Schema 47) 
Cependant, la cyclopropanation n'a pas eu lieu et le produit de depart a ete retrouve intact. Une seconde 
approche connue fut essayee sur le substrat 137 soit la cyclopropanation de Corey-Chaykovsky.15 
Encore la, la cyclopropanation n'a pas eu lieu. Le produit de depart a ete retrouve intact malgre 
plusieurs essais tout en variant les solvants et la temperature. Une autre tentative de cyclopropanation a 
ete effectuee entre le methylenecyclohexane (128) et le diazoacetate d'ethyle a reflux, mais seulement le 
produit de depart fut recupere (Schema 47). 
136 
r- ~ O B 
.0 ii I 
O OEt
 y 
NaH/Benzene /65°C 
75% 
C02Et 
Schema 47. Syntheses essayees pour obtenir le compose 31. 
La synthese du compose 31 a finalement ete realisee avec de tres bons rendements. La reaction de 
cyclopropanation entre le methylenecyclohexane (128) et le diazoacetate d'ethyle en presence du dimere 
diacetate de rhodium, mene au compose 31 avec un rendement de 67%. 
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OEt 
r j^co2Et Rh2(OAc)4 \ y 
128 CH2CI2 / 0°C 31 
67% 
Schema 48. Synthese du compose 31. 
La synthese du compose 35 a deja ete rapportee dans la litterature mais les donnees spectroscopiques ne 
en 
sont pas de bonne qualite. La molecule 35 a ete faite en deux etapes avec un rendement de 9%. La 
reaction qui limite le rendement de cette synthese est la premiere puisque 89% de cyclohexylacetate 
d'ethyle (138) initial est retrouve. L'analyse spectroscopique du produit 35 nous a permis de conclure 
que ce compose ne faisait pas partie du melange obtenu suite a 1'electrolyse preparative du compose 27. 
1- LDA/C0 2 
CO,Et THF/-15°C 
2- C6H5NHCH3/CH20 
1 3 g CH3C02Na / CH3C02H 
9% 
Schema 49. Synthese du compose 35. 
C02Et 
35 
Puis nous avons emis l'hypothese suivante, qu'il pouvait s'agir d'une coupure homolytique 2 du radical 
anion 27*" conduisant au radical anion distonique 133*- et qu'il y aurait dismutation de ce radical anion 
pour conduire aux produits 134 et aux alcenes 135 et 142. 
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k ^ C02Et 
27 
e 
K^J C02Et 
27'" 
G 
K^y co2Et 
133" 
dismutation 
e 
0 
e o 
e 
o 
i 
C02Et 
anion 139 
k ^ C02Et 
135 
K^> C02Et 
anion 140 
e 
-NO, 
k ^ C02Et 
0 » 
*L e 
0 0 
C02Et 
anion 141 
-NO, 
^ J C02Et 
142 134 
Schema 50. Coupure homolytique 2 du radical anion 27*~ suivie de la dismutation du radical anion 
distonique 133*~. 
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Comme de fait, cette hypothese nous a conduit a fouiller dans la litterature et nous avons trouve des 
molecules semblables aux molecules 134 et 135 soit les molecules 143 et 144 (Figure 32). Les spectres 
RMN de ces molecules montrent des caracteristiques se trouvant dans le spectre du melange obtenu 
suite a la reduction du compose 27. Le radical anion distonique 133*~ a son spin stabilise parce que c'est 
un radical tertiaire et sa charge negative est stabilises par delocalisation sur les groupements nitro et 
ester. Sa dismutation conduit, apres protonation, aux alcenes 135 et 142 et au produit sature 134. 
H 
^ v L . N 0 2 
/ C02Pr 
H 
143 144 
Figure 32. Molecules semblables aux molecules 134 et 135 et caracterisees par RIVIN'H dans la 
litterature.58'59 
En effet, le spectre RMN H du compose 134 montre un doublet de doublet a 5.23 ppm (J= 5.1, 10.1 
Hz) et le spectre RMN H du compose 143 (Figure 32) que nous avons trouve dans la litterature 
montre un doublet de doublet semblable a 5.15 ppm («/= 5.73 Hz). Cette absorption est due au proton 
sur le carbone porteur des groupements nitro et ester. Le doublet de doublet au lieu d'un triplet est cause 
par le fait que le carbone porteur de ce proton est asymetrique et que les deux protons du CH2 voisin ne 
sont pas equivalents. Le spectre R M N ' H du melange montre aussi un triplet mal defini a 5.52 ppm. Un 
tel triplet mal defini a 5.57 ppm se trouve dans le spectre RIVIN'H du compose modele 144 trouve dans 
la litterature.5 Cette absorption est due au proton olefinique. Done, le spectre du melange obtenu de 
1'electrolyse de 27 montre clairement la presence des deux produits 134 et 135 dans un rapport de 3/2 
avec un rendement de 99 %. Aucune absorption ne correspond au compose 142 dont le proton 
olefinique devrait apparaitre comme un doublet a 5.48 ppm. Nous avons effectue plusieurs electrolyses 
pour essayer de le detecter, mais il fut impossible d'en detecter le signal dans le melange en question. 
Aucune trace de 142 n'a ete observee par R M N ' H , RMN13C, HH COSY, HC COSY, HMBC et 
HMQC. II semblerait done que la dismutation impliquant les hydrogenes du cyclohexane soit plus 
favorable que la dismutation impliquant les hydrogenes de la chaine aliphatique. L'encombrement 
sterique pourrait en etre la cause. 
C02Et 
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N02 
CQ2Et 27 
NO, 
C02Et 
27" 
Clivage homolytique 2 
r i ?°2Et, 
^ - ^ ^-"^ M 133 
I 
O 0 
Radical anbn distonique 
dismutation 80% 
20% 
f ^ ^ i C02Et 
anion 141 Q~ 
H+ 
02Et 
N02 
135 142 134 
Dianion distoniqu 145 
(H+] 
Schema 51. Reduction a un electron du compose 27. 
Le rapport 3/2 du compose sature 134 et de l'alcene 135 montre que le radical anion distonique 133"" 
s'est dismute a 80% et que 20% a ete reduit en dianion distonique 145. Ce dernier se protone dans le 
milieu en anion 141 par rarrachement d'un hydrogene a racetonitrile pour ensuite se protoner une 
deuxieme fois dans le parachevement de la reaction. Theoriquement, ceci correspond a l'echange global 
de 1,2 electrons [(0,8 x le) + (0,2 x 2e) = l,2e] ce qui correspond bien a la valeur experimentale de 1,0 
a 1,3 electrons. 
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Apres plusieurs separations chromatographiques, 5 mg du compose sature 134 ont ete isoles sans 
aucune trace du produit 135. Ensuite, il a ete possible de faire un voltamperogramme cyclique de ce 
compose 134, ainsi que le voltamperogramme de la base conjuguee de 134 generee par reaction avec 
NaH (Figure 33). 
I
 F -2,0011-05 
i -l,50E-05 
1 :
 1,00E 05 
E(V) Vs Ag+Ag 
Figure 33. Voltamperogramme du compose 134 c* = 2,18 x 10" M ( ) ; compose 134 c* = 2,18 x 
10°M avec NaH 1 eq. • ; dans l'acetonitrile avec 0,1 M de TBAPF6 ; electrode de reference : 
Ag/AgN03 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 100 mV/s. 
Le voltamperogramme de la base conjuguee de 134 montre un pic d'oxydation a 0,25 V, ce qui 
correspond exactement au potentiel du pic d'oxydation observe sur les figures 30 et 31. II ne s'agit done 
pas de l'oxydation de l'ion NO2" qui donne un pic d'oxydation a -0,2 V contrairement a ce qu'avait 
propose Cristea. Comme il a deja ete mentionne, la caracterisation et la separation du melange obtenu 
suite a l'electrolyse du compose 27 se sont averees tres difficiles. De plus, Pabsorption en U.V. et la 
detection sur couche mince sont difficiles. Alors, il fut entrepris la synthese de la molecule 119 tres 
semblable a 27, mais comportant un groupement phenyle absorbant en U.V. pour un meilleur suivi lors 
de la purification. Nous reviendrpns plus tard sur ce point et sur la molecule 119. 
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2.2.2. Investigation d'une voie de synthese alternative des nitrocyclopropanes 26,120,124,125 et 
126 
Meme si la methodologie standard fonctionne pour synthetiser le produit 27, il fut entrepris d'essayer 
une seconde route de synthese moins couteuse n'utilisant pas le tres dispendieux diacetate de rhodium. 
Tout d'abord, nous avons voulu synthetiser le compose 26 sans passer par la decarboxylation du produit 
27 deja synthetise. Le compose 26 devait etre synthetise dans le but de voir l'effet du groupement ester 
ethylique sur la reduction electrochimique d'un nitrocyclopropane en faisant la comparaison de la 
reduction de 26 avec celle du nitrocyclopropane 27. La synthese envisagee implique la cyclopropanation 
du produit 147 dans les conditions de Corey-Chaykovsky (Schema 52).15 Le compose 147 a deja ete 
synthetise par Yao et al.60 par condensation du nitromethane sur la cyclohexanone (146) en presence de 
piperidine (Schema 52). Le produit 147 est forme dans ce milieu mais les auteurs ont obtenu des 
meilleurs rendements en ajoutant le benzylmercaptan dans le milieu reactionnel pour ensuite oxyder le 
produit 146 en methylenenitrocyclohexane (147) avec 91% de rendement. 
a MeCN / Benzylmercaptan , / \ . . / V . , - , , /{, •_, ^ 
MeNQ2/piperidine f ] m-CPBA / \ M ^ O ^ N a H ^ 
O R e f u x M n ' ^ - N ° 2 DCE U v N O ^ L V N ° 2 
90% r^  25°C/0,5h / ou \ V 
I 91% DMF 
136 ^ \ 147 26 
146 
Schema 52. Synthese essayee pour obtenir le compose 26. 
Le probleme fut la cyclopropanation du nitroalcene 147. La cyclopropanation de Corey-Chaykovsky fut 
infructueuse. Le nitroalcene 147 fut recupere a 100%. La reaction de cyclopropanation fut tentee dans le 
DMSO et le DMF, mais sans succes. Curieusement, la methode de Yao fut appliquee a la 4-
phenylcyclohexanone (148) mais n'a pas donne l'adduit nitromercaptan attendu 149. 
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NO, m-CPBA 
DCE 
25°C/0,5h 
91% 
148 149 
Me3SOI/NaH 
DMSO 
ou 
DMF NO, 
120 
Schema 53. Synthese envisagee pour obtenir le compose 120. 
Celui-ci devait etre explore pour la synthese du 4-phenyl-methylenenitrocyclohexane 150 dont la 
cyclopropanation aurait pu conduire au nitrocyclopropane 120. Nous avons aussi fente cette synthese a 
partir d'une reaction de Henry61 entre le nitromethane et la 4-phenylcyclohexanone mais le nitroalcene 
150 attendu n'a pas ete obtenu (Schema 54). 
Schema 54. Synthese essayee pour obtenir au nitroalcene 150. 
Devant ces insucces, il fut conclu que la cyclopropanation au diacetate de rhodium ne pouvait etre 
contournee. 
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2.2.3. l-Nitro-6-phenyl-spiro[2,5]octane-l-carboxylate d'ethyle (119) 
2.2.3.1. Synthese 
Le phenylnitrocyclopropane 119 a ete synthetise afin de faciliter le suivi des separations 
chromatographiques car le noyau phenyle absorbe dans 1'ultraviolet. Le benzene-(4-methylene-
cyclohexyl) (129) a ete obtenu avec un rendement de 70% par une reaction de Wittig entre la 4-
phenylcyclohexan-1-one (148) commercialement disponible et le bromure de methyl-
triphenylphosphonium.62 Puis la cyclopropanation de 129 dans les conditions presentees au schema 42 a 
donne le nitrocyclopropane 119 sous forme d'un melange inseparable de deux diastereoisomeres, dans 
un rendement de 62%. 
148 
Ph3P-CH3 Br 
n-BuLi / Hexane 
0°C / 2 h 
70% 
129 
i- Rh2(OAc)4 
CH2CI2 / 0°C 
ii- 0 2 N ^ C 0 2 E t 
N2 
62% 
119 
Schema 55. Synthese des diastereoisomere du nitrocyclopropane 119. 
2.2.3.2. Voltamperometrie cyclique du l-nitro-6-phenyl-spiro[2,5]octane-l-carboxylate d'ethyle 
(119) 
Le voltamperogramme cyclique du compose 119 (Figure 34) a ete realise dans les memes conditions 
que celui du nitrocyclopropane 27. Cette molecule fut egalement etudiee pour verifier si la vitesse de 
balayage a une influence quelconque sur Pallure generale du voltamperogramme. II s'avere qu'un leger 
changement a ete observe de 100 a 400 mV /sec. 
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Figure 34. Voltamperogramme cyclique du compose 119 c* = 0,93 x 10"4 M ; dans l'acetonitrile 0,1 
M de TBAPF6, electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine; contre 
electrode : carbone vitreux ; v = 100 mV/s. 
Outre le pic de reduction irreversible Ic de la fonction nitro apparaissant a -2,13 V, un pic d'oxydation 
Iaa irreversible fut observe a 2,1 V. Ce pic d'oxydation est present dans tous les voltamperogrammes 
des composes ayant un groupement phenyle et il pourrait correspondre a l'oxydation du noyau phenyle 
qui impliquerait Pechange de quatre electrons. Ce systeme n'a pas ete etudie. Par contre, le petit pic 
d'oxydation note la au potentiel de 0,27 V pourrait avoir la meme origine que le pic d'oxydation la a 
0,25 V observe pour le compose 27 a la figure 29. Dans le cas du compose 27, le pic la correspondait a 
l'oxydation de la base conjuguee de 134. Etant donne la grande similarite des molecules 27 et 119, il 
serait logique que le pic la de la figure 34 corresponde a l'anion de 152 (Schema 56, page 90). 
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,-3 Figure 35. Variation observee par rapport au systeme d'oxydation la du compose 119 c* = 0,93 x 10 
M en fonction de la vitesse de balayage ; dans l'acetonitrile 0,1 M de TBAPF6 ; electrode de reference : 
Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 100, 200 et 
400 mV/s. 
Nous avons etudie Pinfluence de la vitesse de balayage sur la voltamperometrie cyclique du 
nitrocyclopropane 119 en faisant varier la vitesse de 100 a 400 mV/s (Figure 35). L'intensite du courant 
de pic Ic varie avec la vitesse de balayage comme le precise la theorie pour un systeme controle par la 
vitesse de diffusion. C'est le meme phenomene pour le pic d'oxydation observe pour le noyau phenyle. 
L'observation la plus interessante de l'influence de la vitesse de balayage est la reversibilite partielle du 
pic de reduction Ic du groupement nitro a une vitesse de balayage plus grande ou egale a 200 mV/s. 
Ceci montre que la coupure homolytique 2 du radical anion 119*~ en radical anion distonique 151*~ est 
complete lors du balayage de retour a 100 mV/s. A des vitesses de 200 et 400 mV/s, la coupure n'a pas 
le temps de se produire completement puisque l'oxydation du radical anion 119*~ est detectee comme le 
montre le pic la a -1,9 V. La vitesse de coupure du radical anion 119*~ n'est done pas aussi elevee que 
celle de la coupure heterolytique du radical anion du para-nitronitrocumene (10*~) dont la constante de 
coupure est de l'ordre de 600/s. La constante de vitesse de coupure du radical anion 119*~ sera 
determinee dans des travaux ulterieurs. 
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2.2.3.3. Electrolyse preparative du l-nitro-6-phenyl-spiro [2,5] octane-1-carboxylate d'ethyle 
(119) 
L'electrolyse preparative du phenylcyclohexane-nitrocyclopropane ester 119 a ete effectuee dans les 
memes conditions que celle du cyclohexane-nitrocyclopropane ester 27 deja decrite. Les resultats sont 
semblables comme on pouvait s'y attendre vu la grande similarite des deux nitrocyclopropanes. La 
consommation de 1,17 a 1,33 electrons pour 119 est comparable a la consommation de 1 a 1,3 electrons 
pour 27, cela correspond a la dismutation du radical anion distonique 151*~ et a la formation des 
produits 152 et 153 dans un rapport 3/2. Le rendement global de la reduction du compose 119 est de 
92%. Pour le compose 27, le rendement global est de 99% et le rapport de 134 /135 est egalement de 
3/2. 
Ph 
119 
,N02 
C02Et 
e : h T 
k X 
151' 
C02Et 
N02 
H+ 
Ph-x 
>^ -
"1 
CI 
152 
+ 
153 
C02Et 
N02 
92% 
?02Et 
N02 
Schema 56. Reduction a un electron du compose 119. 
Les composes 152 et 153 sont done formes selon le meme mecanisme que celui decrit pour la formation 
des composes 134 et 135 lors de l'electrolyse preparative du nitrocyclopropane 27. De plus, le rapport 
3/2 des produits nitroalkyle 152 et nitroalcene 153 est le meme que le rapport des produits nitroalkyle 
134 et nitroalcene 135 obtenus de l'electrolyse preparative du nitrocyclopropane 27. Le mecanisme de 
reduction est done exactement le meme que celui decrit au schema 51 pour le nitrocyclopropane 27 et la 
valeur experimentale de 1,17 a 1,33 electrons est aussi en accord avec le mecanisme : 80% de transfert 
monoelectronique et 20% de transfert bielectronique pour une valeur theorique de 1,2 electrons par 
molecule. Avec ces resultats electrochimiques et surtout grace a 1'identification des produits formes 
suite a la reduction de 27 et 119, il est possible de conclure que l'hypothese emise par Cristea etait 
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fausse. II n'y a pas de bris homolytique 1 du lien carbone-azote de la molecule 27 conduisant au 
degagement de NO2". Nos resultats demontrent que nous sommes en presence d'un mecanisme 
homolytique 2 dont les produits d'ouverture sature et insature ont ete isoles et caracterises. Le pic 
d'oxydation a 0,25 V qui a ete observe sur les voltamperogrammes des figures 29 et 34 n'est done pas 
celui de l'oxydation de NO2", mais plutot celui de l'oxydation des radicaux anions distoniques 133"" et 
151-. 
2.2.4. l-Nitro-6-phenyl-spiro[2,5]octane (120) 
2.2.4.1. Synthese 
Ayant une quantite importante de compose 119 en main, il a ete facile d'obtenir le compose 120 par 
saponification de Tester suivie de la decarboxylation dans les conditions decrites au schema 43. Le 
rendement obtenu pour la decarboxylation du compose 119 fut de 80% sous forme d'un melange 
inseparable de deux diastereoisomeres de 120. 
KOH / H20 
DMSO / 80°C / 2h 
C02Et 8 0 % 
119 120 
Schema 57. Synthese du compose 120. 
Le compose 120 a ete synthetise pour verifier 1'influence du groupement ester ethylique porte par le 
meme carbone que le groupement nitro sur le potentiel de reduction des nitrocyclopropanes. 
Theoriquement, Tester devrait exercer un effet inducteur attracteur facilitant la reduction 
electrochimique des groupements nitro. L'autre consequence possible de Tabsence du groupement ester 
serait une ouverture homolytique 2 du radical anion plus lente du au fait que le radical anion distonique 
154*~ est moins stabilise que le radical anion distonique 151"~ selon les formes limites de la figure 36. 
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Figure 36. Stabilite du radical anion forme lors de la reduction d'un nitrocyclopropane vs un 
nitroestercyclopropane. 
2.2.4.2. Voltamperometrie cyclique du l-nitro-6-phenyl-spiro[2,5]octane (120) 
Le voltamperogramme du compose 120 a ete realise dans les conditions usuelles (Figure 37). 
L'influence de la vitesse de balayage (50, 200 et 400 mV/s) est presentee a la figure 38. 
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Figure 37. Voltamperogramme du compose 120 c* = 2 x 10"3M dans Pacetonitrile 0,1 M de TBAPF6 
electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M) ; electrode de travail: platine; contre electrode : carbone 
vitreux ; v = 100 mV/s. 
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1) On constate une augmentation du courant de pic Ic, reduction du groupement nitro, et du courant de 
pic d'oxydation du noyau phenyle tel qu'attendu pour des transferts d'electrons controles par la 
diffusion et tel qu'observe pour le phenylnitrocyclopropane ester 119. 
2) La reversibilite du systeme redox Ic/Ia (reduction du groupement nitro en radical anion et oxydation 
du radical anion au balayage de retour) croit avec la vitesse de balayage. Le rapport Ic/Ia croit de 0 a 50 
mV/s, 0,1 a 100 mV/s, 0,2 a 200 mV/s et 1,0 a 400 mV/s. A 400 mV/s le systeme est totalement 
reversible ce qui implique que la coupure homolytique 2 du radical anion n'a pas le temps de se 
produire lors du balayage de retour. 
3) Cette coupure de 120"~ (Schema 59) est done plus lente que celle du radical anion 119"~ (a 100 mV/s, 
la coupure de ce dernier est complete au balayage de retour, pas de pic d'oxydation la) et ceci montre 
Pinfluence du groupement ester qui, en stabilisant le radical anion distonique tel que deja discute 
(Figure 36), accroit la force motrice, done la vitesse de coupure homolytique 2 du radical anion 119"~ 
par rapport a celle du radical anion 120*~. 
4) Si on compare le potentiel du pic de reduction Ic de 119, -2,13 V, a celui du pic de reduction Ic de 
120, -2,1 V, le groupement ester n'aurait aucun effet sur le potentiel de reduction. Ceci est inattendu 
d'autant que nous verrons dans la section 2.4 deux cas ou la presence du goupement ester cause un 
deplacement du potentiel de reduction vers les potentiels plus positifs, done facilite la reduction du 
nitrocyclopropane. 
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Figure 38. Variation observee par rapport au pic d'oxydation la du compose 120 c* = 2 x 10" M en 
fonction de la vitesse de balayage ; dans Pacetonitrile 0,1 M de TBAPF6 ; electrode de reference : 
Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 50, 200 et 
400 mV/s. 
La difference de comportement des composes 119 et 120 face aux variations de vitesse de balayage est 
reliee a la vitesse d'ouverture du cyclopropane a Pechelle du temps de la voltamperometrie cyclique. A 
basse vitesse de balayage, le clivage homolytique du radical anion 120*~ menant au radical anion 
distonique 154*- (Schema 59) est suffisamment rapide pour qu'au balayage retour, il ne reste plus de 
radical anion 120*~ a oxyder, d'ou Pirreversibilite du systeme redox Ic/Ia. Par contre, a haute vitesse de 
balayage, le compose 120 se fait toujours reduire en radical anion 120"~ mais la vitesse d'ouverture du 
cyclopropane en anion distonique 154*~ n'est plus assez elevee pour que le clivage soit complet. De 
cette facon, lors du balayage de retour, le radical anion 120*~ qui n'a pas ouvert le cyclopropane est 
oxyde et ceci mene a la reversibilite du systeme redox Ic/Ia. La vitesse de clivage plus rapide du radical 
anion 119"~ par rapport a celle du radical anion 120*~ est due a une plus grande stabilite 
thermodynamique du radical anion distonique 154*~ par rapport a celle du radical anion distonique 154"~ 
a cause du groupement ester de 151 qui stabilise la charge negative. 
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2.2.4.3. Electrolyse preparative du l-nitro-6-phenyl-spiro[2,5]octane (120) 
L'electrolyse preparative du phenylcyclohexanenitrocyclopropane 120 a ete effectuee dans les 
conditions usuelles. La reduction a consomme entre 1,74 et 1,83 electrons par molecule soit pres de 
deux electrons et le produit de reduction qui a ete isole avec un rendement de 87% est le nitroethane 155 
(Schema 58). La formation de 155 comme seul produit de reduction correspond bien au transfert de 
deux electrons au phenylcyclohexanenitroeyclopropane 120 selon le mecanisme presente au schema 59. 
1,74 a 1,83 e 
: * -
87% 
120 155 
Schema 58. Reduction a deux electrons du compose 120. 
Dans ce cas, le radical anion distonique 154*"~ resultant du clivage homolytique 2 du radical anion 120"" 
doit etre protone rapidement en radical 156 qui lui est reduit beaucoup plus rapidement qu'il se dismute 
(Schema 59). En effet, l'anion du radical anion distonique 154*~ est beaucoup plus basique (pKa de 
R2CH-NO2 = 16,9)42 que l'anion nitroester des radicaux anions 133*~ et 151*~ (pKa = 9,1)63. Dans ces 
derniers cas (Schemas 51 et 56), les radicaux anions distoniques 133*~ et 151*" ne sont pas assez 
basiques pour etre protones dans le milieu et il y a competition entre leur dismutation et leur reduction 
en dianion distonique. Le rapport des vitesses de dismutation et de reduction du radical anion distonique 
est de 3/2 et correspond au rapport des produits 152/153. Pour 120*~, le mecanisme de coupure est aussi 
homolytique 2, mais le radical anion 154*~ est assez basique pour etre protone et le radical 156 est reduit 
plus rapidement qu'il ne se dismute d'ou l'absence de produits issus de dismutation. 
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Clivage homolytique 2 
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Radical anion distonique 
radical 156 
i-e 
i i -H+ 
155 
Schema 59. Mecanisme de reduction et d'ouverture a deux electrons du compose 120. 
Pour la voltamperometrie cyclique, l'effet de Tester ethylique se fait aussi ressentir non pas sur le 
potentiel de reduction, ce qui est surprenant tel que deja souligne, mais sur la vitesse de clivage. Nous 
avons vu en effet que la plus grande stabilite de 1'anion distonique 133"~ par rapport a 1'anion distonique 
154"~~ est due a la delocalisation de la charge negative entre Tester et le nitro dans 133*~ (Schema 60). 
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On ne voit I'oxydation du radical anion 119-" qu'a 
des vitesse de balayage de 200 mV/s et plus. 
Lent 
120 radical anion distonique 
154* 
On voit I'oxydation du radical anion 120-' meme 
a une vitesse de balayage de 50 mV/s. 
Schema 60. Explication de la reversibilite par voltamperometrie cyclique de la reduction du compose 
120 a basse et haute vitesse de balayage vs Pirreversibilite par voltamperometrie cyclique de la 
reduction du compose 119 a basse vitesse. 
2.2.5. Tentative de synthese du compose 149. 
II s'avererait tres interessant d'obtenir dans notre librairie de nitrocyclopropanes, un compose porteur de 
groupements riches en electrons. Ayant le compose 138 en main, une cyclopropanation utilisant le 
dimethoxycarbene fut tentee de facon a obtenir le compose 149 dans les conditions indiquees au schema 
63 : chauffage a reflux d'une solution de 138 et du precurseur 104 de dimethoxycarbene dans le 
chlorobenzene. 
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Schema 61. Tentative de cyclopropanation de 147 pour former 157. 
Le compose 157 n'a pas ete obtenu et 35% du produit de depart fut recupere. Une huile noire fut 
recoltee dont les nombreux composants etaient inseparables. Cette reaction fut tentee aussi dans le 
benzene, mais sans succes. Une explication possible de cet insucces serait la decomposition de 157 s'il 
s'etait forme. En effet, Pouverture thermique d'un tel dimethoxynitrocyclopropane devrait etre facile et 
cela conduirait a un zwitterion tel que montre au schema 62. Le zwitterion pourrait rapidement 
dimeriser ou polymeriser (Schema 62). La quete d'un tel dimethoxynitrocyclopropane fut abandonnee 
devant sa probable instabilite. 
02N OMe 02N o ^ 6 
dime re 
Schema 62. Ouverture du dimethoxycyclopropane 157 en zwitterion. 
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2.3. Famille des l-nitro-2-arylcyclopropane-l-carboxylate d'ethyle 121 a 123 
- n _. 121 X = C02Me 
pOzH
 1 2 2 x = B r 
123 X = H 
N02 
Figure 39. Les composes l-nitro-2-arylcyclopropane-l-carboxylate d'ethyle 121 a 123. 
Les etudes de la section suivante avaient pour but d'etudier l'influence d'un groupement phenyle sur le 
cyclopropane de meme que du substituant en para du phenyle sur la reduction du groupement nitro et 
l'ouverture du radical anion correspondant. Via la conjugaison de l'aromatique, un effet attracteur ou 
donneur pourrait influencer le potentiel de reduction des nitrocyclopropanes et Pouverture du radical 
anion forme. Ainsi, des groupements attracteurs pourraient favoriser l'ouverture du cyclopropane par un 
mecanisme homolytique 2 ou heterolytique (Figure 11). Le groupement nitro etant conjugue au noyau 
phenyle via le cyclopropane, le potentiel de reduction du groupement nitro devrait etre affecte par le 
phenyle et par la nature du substituant en para. 
Figure 40. Conjugaison du groupement X via le cycle aromatique et les liaisons bananes du 
cyclopropane. 
La conjugaison avec le noyau phenyle devrait faciliter la reduction vers les potentiels plus positifs en 
abaissant Penergie de la LUMO et en stabilisant le radical anion. Un substituant attracteur en para 
devrait favoriser d'avantage la reduction: abaissement de Penergie de la LUMO plus prononce et 
stabilisation accrue du radical anion. 
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Figure 41. Stabilisation du radical anion nitro par un groupement X. 
Un groupement X donneur en para devrait rendre la reduction plus difficile que si X = H en augmentant 
l'energie de la LUMO mais par contre apporte une certaine stabilisation du radical anion comme le 
montre la forme limite 159"~. L'effet d'un groupement donneur sur le potentiel de reduction devrait etre 
moins important et peut-etre meme nul. II y a aussi l'infiuence du groupement phenyle sur le mecanisme 
de coupure du radical anion. D'abord, pour X = H, la coupure devrait etre homolytique 2 et en 
stabilisant le radical anion distonique 162*~ par delocalisation du spin sur le noyau phenyle (Figure 42) 
ce qui n'est pas le cas pour le radical anion 163*~ ou R = alkyle. La coupure devrait done etre plus 
rapide pour le radical anion d'un arylnitrocyclopropane que pour le radical anion d'un 
alkylnitrocyclopropane. 
CQ2Et 
162* 
CQ2Et 
vs N^oe 
C02Et 
163" 
Figure 42. Stabilisation du radical anion distonique par stabilisation du spin sur le phenyle. 
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Un groupement X donneur devrait favoriser davantage la coupure homolytique 2 car un tel groupement 
stabilise encore plus le spin du radical anion distonique 164"~ (Figure 43). Par contre, un groupement 
donneur ne devrait pas accelerer la coupure. 
C02Et 164 CQ2Et 
Figure 43. Stabilisation du radical anion distonique par un groupement donneur. 
Avec un groupement X fortement attracteur, la coupure pourrait etre soit homolytique 2 ou 
heterolytique selon la stabilite du radical anion distonique forme. Par contre, un groupement attracteur 
devrait accelerer la coupure peu importe le mecanisme en stabilisant le radical anion distonique. 
165 C02Et 
Radical anion distonique resultant 
de la coupure homolytique 2 
stabilise par un groupement attracteur. 
CO,Et 
Radical anion distonique resultant 
de la coupure heterolytique 
stabilise parun groupement attracteur. 
Figure 44. Stabilisation des radicaux anions distoniques 165"^  et 166^ par un groupement electro-
attracteur. 
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2.3.1. 4-(2-Ethoxycarbonyl-Is-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de methyle (121) 
2.3.1.1. Synthese 
Dans la litterature, la methodologie standard decrite au schema 42 est utilisee a plusieurs reprises pour 
la cyclopropanation du styrene et du 4-chlorostyrene.49 Nous l'avons utilisee avec succes a la fois avec 
le 4-nitrostyrene, le 4-chlorostyrene et le 4-carbomethoxystyrene, pour obtenir des composes pauvres en 
electrons. La cyclopropanation du 4-nitrostyrene qui a ete decrite au chapitre 1 a fonctionne avec 77% 
de rendement de nitroarylnitrocyclopropane 56. La synthese de rarylnitrocyclopropane ester 121 a ete 
faite selon le mode operatoire standard de cyclopropanation deja presentee au schema 42. Les reactions 
et rendements sont presentes au schema 63. Le 4-methylester styrene 130 a ete obtenu en esteriflant64 en 
milieu acide et avec du methanol et de l'acide 4-vinylbenzoi'que (167) commercialement disponible 
avec un rendement de 95%. Le rendement obtenu pour la cyclopropanation du compose 130 fut de 77%. 
Un melange de diastereoisomeres 121 et 168 facilement separables a ete obtenu dans un ratio de 80 : 20. 
Dans la section 2.3, 2.4 et 2.5, tous les voltamperometries cycliques et les electrolyses ont ete effectuees 
sur le diastereoisomere 121 dont la fonction nitro est trans au phenyle, le compose le plus abondant. La 
quantite de diastereoisomere cis etait insuffisante pour faire des etudes' electrochimiques completes 
(voltamperometrie, microcoulometrie et electrolyse preparative). 
HOOC 
167 
MeOH / P-T0I-SO4H \\ 1 
Reflux / 6 h 
95% 130 
i- Rh2(OAc)4 
CH?CI? / 0°C 
ii. 0 2 N ^ C 0 2 E t 
N2 
77% (£:Z) 
(8:2) 
MeOOC 
MeOOC 
V ^ N O 
121 
.vCOzEt 
'2 
^ 
vN02 
V\ C02Et 
168 
Schema 63. Synthese des nitrocyclopropanes esters trans 121 et cis 168. 
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2.3.1.2. Voltamperometrie cyclique du 4-(2-ethoxycarbonyl-£,-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de 
methyle (121) 
Le voltamperogramme du compose 121 a ete realise dans les conditions usuelles decrites dans la partie 
experimentale en variant la vitesse de balayage de 50 a 400 mV/s. 
I 2 1 ( 
f/^ 
If 
1 
i 1.50C05 
- -1.00E-05 
- -5.00E-06 
I -1 
- 5.00E-06 
- 1.00E-05 
- 1.50E-05 
2.00E 05 
1 jj "-, 
1(A) 
E(V) Vs Ag+Ag 
Figure 45. Voltamperogramme du compose 121 c* = 0,97 x 10"4M ; dans Pacetonitrile 0,1 M de 
TBAPF6 ; electrode de reference : Ag/AgNC^ (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode 
carbone vitreux ; v = 100 mV/s. 
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AUUE-UO 
l{A) 
E(V) Vs Ag+/Ag 
Figure 46. Variations observees par rapport au systeme Ic du compose 121 c* = 0,97 x 10"4M en 
fonction de la vitesse de balayage ; dans l'acetonitrile 0,1 M de TBAPF6 ; electrode de reference : 
Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 50, 200 et 
400 mV/s. 
Sur la figure 45, le seul systeme present sur le voltammogramme du compose 121 est un pic de 
reduction irreversible note Ic au potentiel de -1,95 V. Ce pic de reduction est irreversible et ce a toutes 
les vitesses de balayage (Figure 46). Cela implique une ouverture rapide du radical anion 121"~. Le 
clivage du radical anion 121"~ est probablement homolytique 2 vu 1'importance de la delocalisation du 
spin du radical anion distonique par le groupement carbonyle en para en plus de la stabilisation de 
1'anion par delocalisation sur le NO2 et Tester. Le clivage pourrait etre heterolytique mais un anion p-
carboalkoxybenzyle est moins stable qu'un anion P-nitroester. 
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2.3.1.3. Electrolyse preparative du 4-(2-ethoxycarbonyl-£-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de 
methyle (121). 
L'electrolyse preparative du compose 121 a ete effectuee dans les conditions usuelles deja decrites. Au 
total, la reduction consomme deux electrons par molecule de 121. 
Me02C 
2e 
99% 
121 
Me02C 
169 
Schema 64. Reduction a deux electrons du compose 121. 
A la suite de la reduction du compose 121, le produit 169 a ete obtenu avec un rendement de 99%. Le 
spectre RMN1!! du produit 169 est tres caracteristique puisque tout comme dans les molecules 134, 
135, 152 et 153, le proton sur le carbone porteur des goupements nitro ester, un carbone asymetrique, 
donne un doublet de doublet a 5.08 ppm {J - 5.1 et 9.3 Hz) qui pourrait resulter du fait que les deux 
protons du carbone voisin ne sont pas identiques du point de vue magnetique. Ici le radical anion 
distonique 170"- peut conduire au produit 169 selon deux voies possibles (Schema 65): 1) une voie 
similaire a celle deja presentee pour la formation de 134 et 152 lors de la reduction de 27 et 119 (pages 
83 et 90) ou 20% du radical anion distonique est protone et le radical neutre resultant 171 est reduit en 
169 par electronation-protonation; 2) la reduction de 170 en dianion distonique 170 ". Dans ce cas si, 
la reduction en di-anion distonique est plus probable que dans le cas de la reduction des substrats 27 et 
119 a cause de la stabilisation de la deuxieme charge par le groupement ester en para dans 170 ". 
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U , VS° 
1 2 1
 V
 C02Et 
Me02C 
Me02C 
e M e 0 2 C ^ ? \ Q 
e 
1 2 1 - V C02Et 
Me02C 
Clivage homolytique 2 
170 
C02Et 
Me02C 
radical 171 
i-e 
i i-H+ 
169 
Schema 65. Mecanisme de reduction a deux electrons du compose 121 avec ouverture homolytique 2 
du radical anion nitro 121*". 
106 
II est aussi interessant de constater que 1'define 172 provenant de la dismutation du radical anion 
distonique 170*^  ou du radical 171 n'a pas ete observee (Schema 66) alors que des produits de 
dismutation avaient ete obtenus dans le cas de la reduction des nitrospiro-octanes 27 (Schema 51) et 119 
(Schema 56). Dans ces deux derniers cas, six hydrogenes peuvent etre impliques dans la dismutation 
alors que dans le cas de 170"" et 171, il n'y en a que deux. De plus, le radical en position benzylique 
dans le radical anion distonique 170"" et dans le radical 171 est stabilise par le noyau phenyle, ce qui 
pourrait ralentir la dismutation. Dans de telles circonstances, la protonation ou la reduction du radical 
anion 170"~ est done favorisee tel qu'illustre au schema 65. Comme de fait, il a ete impossible d'isoler 
ou de detecter la presence de l'olefine 172 apres la reduction de 121. 
Me02C 
Me02C 
COoEt ^ 
Me02C 172 
MeOaC 169 
C02Et 
Me02C 
radical 171 
Me02C 
Me02C 172 
Me02C 
Schema 66. Dismutation non observee du radical anion distonique 170*" et du radical 171. 
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2.3.2. ij-l-Nitro-2-(4-bromophenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (122) 
2.3.2.1. Synthese 
Dans la litterature, la methodologie standard decrite au schema 42 a ete utilisee a plusieurs reprises pom-
la cyclopropanation du styrene et du 4-chlorostyrene.49 La cyclopropanation du 4-bromostyrene (131) a 
ete faite selon cette meme methodologie. Le rendement obtenu fut de 81%. Un melange (8 : 2) de 
diastereoisomeres trans 122 et cis 173 facilement separables par chromatographie a ete obtenu. 
Cependant, les etudes electrochimiques ont ete faites sur l'isomere le plus abondant, soit 122, a cause du 
manque de materiel pour l'isomere 173. 
Br 
131 
i- Rh2(OAc)4 
CH2CI2 / 0°C 
... 0 2 N ^ C 0 2 E t 
81o/0 (8:2) 
V^NO 
.xCOgEt 
2 
122 
173 
Schema 67. Synthese desp-bromophenylnitrocyclopropane esters trans 122 et cis 173. 
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2.3.2.2. Voltamperometrie cyclique du is-l-nitro-2-(4-bromophenyl)-cyclopropaiioate d'ethyle 
(122) 
Le voltamperogramme du compose 122 a ete realise dans les conditions usuelles deerites dans la partie 
experimentale en variant la vitesse de balayage v de 100 a 400 mV/s. La figure 47 presente le 
voltamperogramme a v = 200 mV/s et la figure 48 les voltamperogrammes aux differentes vitesses de 
balayage. 
:* 2 1 ( 
f 
i J 
•* 
•t 
* 
| -2,00C-05 1 
- -1.00E-05 Ic J 
' . . . . .:1 2? • 
- 1.00E-05 
- 2,00E-05 
- 3.00E-05 
4.00E 05 
-3 
1(A) 
E(V) Vs Ag+/Ag 
Figure 47. Voltamperogramme du compose 122 ; c* = 0,96 x 10"4 M ; 0,1 M de TBAPF6 dans 
Pacetonitrile ; electrode de reference : Ag/AgN03 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre 
electrode : carbone vitreux ; v = 200 mV/s. 
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0 
,0011-05 
-1.00E-05 
-1 
_ ^ 
- 1.00E-05 
- 2.00E-05 
- 3,00E-05 
- 4.00E-05 
5.00C-05 
(A) 
E (V) Vs Ag+/Ag 
Figure 48. Voltamperogrammes du compose 122 c* = 0,96 x 10"4M en fonction de la vitesse de 
balayage ; 0,1 M de TBAPF6 dans l'acetonitrile ; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode 
de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 100, 200 et 400 mV/s. 
Les voltammogrammes du p-phenylnityrocyclopropane ester trans 122 montrent un seul pic de 
reduction note Ic au potentiel de -2,03 V. Ce pic de reduction est irreversible a toutes les vitesses de 
balayage. Cela suggere une ouverture rapide du cyclopropane du radical anion 122'" (Schema 69). Ce 
clivage est probablement de type homolytique 2 avec la charge negative stabilisee par les groupements 
ester et nitro et le radical en position benzylique stabilise par la delocalisation du spin sur le noyau 
aromatique et sur le brome en position para. Le clivage pourrait etre heterolytique mais le brome en para 
stabilise beaucoup moins bien une charge negative qu'un P-nitroester. Par consequent, on se retrouve 
avec la meme hypothese mecanistique que pour la reduction dup-carbomethoxyphenylnitocyclopropane 
ester trans 121. 
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2.3.2.3. Electrolyse preparative du JE,-l-nitro-2-(4-bromophenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (122) 
L'electrolyse preparative du compose 122 a ete effectuee dans les conditions standards decrites dans la 
partie experimentale, soit sous controle potentiostatique a un potentiel de -2,1 V vs Ag/AgN03. Au 
total, la reduction a consomme deux electrons par molecule (Schema 68). Le produit 174 a ete obtenu 
avec un rendement de 89%. 
2e 
89% 
122 174 
Schema 68. Reduction a deux electrons du compose 122. 
Le spectre RJVIN'H du produit 174 est tres caracteristique puisque le proton sur le carbone porteur des 
goupements nitro et ester donne un doublet de doublet a 5.06 ppm (J = 5.1 et 9.1 Hz) comme observe 
dans le spectre RMN1!! du produit 169 et pour les memes raisons. Comme le montre le schema 69, le 
radical anion distonique 175*~~ peut conduire au produit 174 selon les deux voies similaires a celles deja 
presentees au schema 65 pour la reduction du/?-carbomethoxyphenylnitrocyclopropane trans 121. 
I l l 
C02Et 
Clivage homolytique 2 
C02Et 
174 
Schema 69. Mecanisme de reduction a deux electrons du compose 122 avec clivage homolytique 2 du 
radical anion nitro 175*~. 
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Comme dans le cas de la reduction du nitrocyclopropane 121 et pour les memes raisons qui y ont ete 
invoquees, aucun produit de dismutation du radical anion distonique 175"- ou du radical 176, soit 
Polefine 177, n'a pu etre observe. 
177 
Figure 49. L'olefme 177. 
2.3.3. li-l-Nitro-2-phenyl-cyclopropanoate d'ethyle (123) 
2.3.3.1. Synthese 
La cyclopropanation du styrene (73) a ete faite selon le mode operatoire utilise pour la cyclopropanation 
du 4-bromostyrene (131) avec un rendement de 83%. Les diastereoisomeres trans 123 et cis 178 ont pu 
etre facilement separes (Schema 70) dans un ratio de (8 : 2). Cependant, l'etude electrochimique a ete 
effectuee que sur l'isomere le plus abondant, soit le compose trans 123 a cause du manque de materiel 
pour l'isomere 178. 
73 
i- Rh2(OAc)4 
CH2CI2 / 0°C 
ii- 0 2 N ^ / C 0 2 E t 
No 
ooo/„ (8 : 2) 83/o
 ( E ; Z ) 
^ 
r/j >NC02Et 
123 
178 
Schema 70. Synthese des composes 123 et 178. 
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2.3.3.2. Voltamperometrie cyclique du ^ -l-nitro-2-phenyl-cyclopropanoate d'ethyle (123) 
Le voltamperogramme du compose 123 a ete realise dans les memes conditions que celles deja 
mentionnees en variant la vitesse de balayage v de 50 a 400 mV/s. La figure 50 presente le 
voltamperogramme a v = 100 mV/s et la figure 51 les voltamperogammes aux differentes vitesses de 
balayage. 
1.00E-05 
- -1.50E-05 
-1.00E-05 
Jr'-5,00E-06_1 
0.00D00 ' 
5.00E-06 
1.00E-05 
1.50E-05 
- 2.00E-05 
- 2.50E-05 
3.00C-05 
1(A) 
E(V) Vs Ag+/Ag 
Figure 50. Voltamperogramme du compose 123 c* = 1,1 x 10"3M ; 0,1 M de TBAPF6 dans 
l'acetonitrile ; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre 
electrode : carbone vitreux ; v = 100 mV/s. 
Les figures 50 et 51 montrent un pic de reduction Ic a -2,03 V vs Ag/AgN03 et au balayage retour, un 
pic d'oxydation a -1,73 V. Ce dernier pic d'oxydation n'apparait pas a v = 50 mV/s. Le pic Ic est du a 
la reduction du groupement nitro en son radical anion 123*" comme dans les cas presentes jusqu'ici. La 
reversibilite du systeme redox 123*7123 croit avec la vitesse de balayage v comme le montre la 
croissance du rapport Ic/Ia de 0 a 50 mV/s, 0,2 a 100 mV/s, 0,4 a 200 mV/s et 0,5 a 400 mV/s. Cela 
implique que la vitesse de clivage du radical anion 123*~ est assez faible pour que son oxydation puisse 
etre observee au balayage de retour. A la vitesse de balayage de 400 mV/s, environ 50% du radical 
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anion 123*~ forme au premier balayage est encore present au balayage retour. Le clivage du radical 
anion 123*" doit impliquer l'ouverture du cyclopropane comme dans les cas precedents. Cette ouverture 
serait de type homolytique 2 pour les memes raisons que celles invoquees dans le cas de la reduction de 
1'analogue 4-bromophenyle 122 discutee auparavant. Elle est done plus lente que celle des radicaux 
anions nitro etudies jusqu'ici soit 119*", 120"~, 121"~ et 122*~ (a 100 mV/s, la coupure de ces radicaux 
anions est complete au balayage de retour, pas de pic d'oxydation la). Fait interessant, aux vitesses de 
balayage egales ou superieures a 200 mV/sec, un pic de reduction note Ice apparait au potentiel de 0,27 
V (Figure 51). Ce pic n'avait jamais ete observe auparavant et n'a pu etre assigne. Finalement, 
F augmentation du courant des pics Ic et Iaa (oxydation du noyau phenyle) avec la vitesse de balayage 
montre que les transferts d'electron sont contrdles par la diffusion comme dans les cas precedents. 
•4,O0E-05 
-3,00E-05 
-2,OOE-05 
T k -l,00E-05 1 
5.00E 05 
E(V) Vs Ag+Ag 
KA) 
Figure 51. Voltamperogrammes du compose 123 c* = 1,1 x 10"3M en fonction de la vitesse de 
balayage ; 0,1 M de TBAPF6 dans Pacetonitrile ; electrode de reference : Ag/AgN03 (0,1 M) ; electrode 
de travail: platine; contre electrode : carbone vitreux ; v = 50,100, 200 et 400 mV/s. 
Si on compare le potentiel du pic de reduction Ic du phenylcyclopropane 123, -2,03V, a celui du pic de 
reduction du cyclohexylnitrocyclopropane 119, -2,1 V, l'effet du groupement phenyle sur le 
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cyclopropane faciliterait la reduction du nitro par 70 mV, soit par environ 2 kcal/mole. Ceci peut etre 
explique par la conjugaison du noyau phenyle avec le groupement phenyle a travers le noyau 
cyclopropane (Figure 52). Normalement, le noyau phenyle devrait stabiliser le radical anion distonique 
179 (ouverture du radical anion 123"~) par rapport au radical anion distonique 133*~ (ouverture du 
radical anion 119*~). Done, la force motrice plus grande de 1'ouverture de 123"" en 179"~ aurait du 
resulter en un clivage plus rapide du radical anion 123*~ par rapport au clivage du radical anion 119*~. 
C'est Pinverse qui est observe experimentalement et nous n'avons trouve aucune explication 
satisfaisante. 
,CH202Et Et02Cv p 
o-
1 3 5 -
Figure 52. Orbitales et formes limites du phenylnitrocyclopropane 123. 
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2.3.3.3. Electrolyse preparative du i?-l-nitro-2-phenyl-cyclopropanoate d'ethyle (123) 
L'electrolyse preparative du compose 123 a ete effectuee dans les conditions usuelles. Au total, la 
reduction consomme de 1,4 a 1,6 electrons par molecule de compose 123 (ecart resultant de plusieurs 
electrolyses). 
A , .xNO 2 
COoEt 1,4 a 1,6 e ^ 
^ ** Plusieurs produits non identifiables 
123 
Schema 71. Reduction du phenylnitrocyclopropane 123. 
Suite a la reduction du compose 123, une huile visqueuse transparente a ete obtenue. Les spectres RMN 
proton et carbone des produits bruts de differentes electrolyses ont donne des spectres semblables mais 
dont l'intensite de certains pics variait. Cependant, la multitude de pics sur les spectres n'a pas permis 
Pidentification d'un produit ou de produits. II rut egalement impossible d'identifier un ou des produits a 
partir des masses obtenues par SMHR. Le GC-MS montre un pic tres evase et les masses ne 
correspondent a aucun produit attendu et ne permettent pas d'identifier les produits formes. Une 
separation par HPLC n'a pas non plus permis d'isoler et d'identifier un ou des produits formes suite a 
cette electrolyse. 
2.3.4. 2-(4-Methoxyphenyl)-l-nitro-cyclopropanoate de methyle (127) 
2.3.4.1. Synthese 
Dans la serie des phenylnitrocyclopropane esters, Parylnitrocyclopropane 127, avec le groupement 
methoxy en para du noyau phenyle, aurait permis de completer la comparaison : d'abord en donnant 
acces a un radical anion dont l'ouverture du cyclopropane ne pouvait se faire que par le mecanisme 
homolytique 2 puisque le groupement methoxy en para ne pourrait que stabiliser le radical sur le 
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carbone benzylique du radical anion distonique forme mais destabiliserait une charge negative sur ce 
meme carbone; puis en permettant de voir Pinfluence d'un groupement donneur en position para du 
phenyle sur le potentiel de reduction du groupement nitro. Ce groupement donneur d'une part devrait 
augmenter l'energie de la LUMO et done rendre la reduction plus difficile mais d'autre part, il pourrait 
faciliter la reduction en stabilisant le radical anion distonique (stabilisation du radical benzylique). 
Malheureusement, la cyclopropanation du 4-methoxystyrene (132) commercialement disponible, faite 
selon le mode operatoire usuel deja presente au schema 42, n'a donne que 1% de 
Parylnitrocyclopropane ester 127 apres chromatographie du produit brut sur gel de silice. La quantite 
recuperee fut trop infime pour pouvoir faire 1'etude electrochimique mais a permis d'obtenir le spectre 
RMN'H. 
MeCk 
^ 
132 
i- Rh2(OAc)4 M e O \ / ^ 
CH2CI?/0°C ^ \ 
ii- 02Nv^-C02Et Y 
127 
MeO. 
silice / H+ 
180 
C02Et 
Schema 72. Cyclopropanation du 4-methoxystyrene (132). 
Le nitrocyclopropane ester 127 se rearrange en isoxazoline 180 (Schema 73). Ce rearrangement est 
complet au bout de 24 heures meme en absence de contact avec le gel de silice. Ce comportement a ete 
49 demontre par Ryan Wurz et al. Le schema 73 montre le mecanisme de ce rearrangement. 
127 
C02Et 
MeO. 
C02Et 180 
a© e 
COoEt 
Schema 73. Mecanisme du rearrangement du nitrocyclopropane 127 en isoxazoline 180. 
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2.3.5. 2-(4-Cyanophenyl)-l-nitro-cyclopropanoate d'ethyle (181) 
Toujours dans la famille des nitrocyclopropane esters, plusieurs essais ont ete faits pour obtenir le 2-(4-
cyanophenyl)-l-nitro-cyclopropanoate d'ethyle (181). Ayant le compose 122 en main, il est possible 
d'imaginer qu'un couplage au cuivre du compose 122 avec le cyanure de sodium nous aurait permis 
d'obtenir le compose 181 (Schema 74).65 
B r \ ^ ^ lO.moN^Cul, 20 mpl% Kl 
C02Et 
v
 N02 
MeHN XNHMe 
122 ' N 181 
Schema 74. Tentative de couplage pour obtenir le compose 181. 
Bien que ce type de reaction soit connu de la litterature pour les bromoaryles, il rat impossible de reussir 
ce couplage. Pour minimiser l'apport thermique, la reaction rat aussi essayee dans le benzene a reflux, 
mais rien n'a ete recupere. Le tetrakis-triphenylphosphine-palladium comme catalyseur dans le benzene 
ou le toluene a reflux n'a pas fonctionne non plus. La synthese du compose 181 a done ete abandonnee. 
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2.4. Famille des 2-(4-X-phenyl)-l-nitrocyclopropanes. 
La synthese de cette famille de composes visait a determiner 1'influence de Tester sur le carbone porteur 
du groupement nitro sur le potentiel de reduction de la fonction nitro et sur le mecanisme d'ouverture du 
cyclopropane du radical anion correspondant. En 1'absence de Tester, il est logique de s'attendre a ce 
que le potentiel de reduction de la fonction nitro soit plus negatif (reduction plus difficile). Par 
induction, Teffet attracteur de Tester devrait diminuer le niveau d'energie de la LUMO du groupement 
nitro, ce qui devrait le rendre plus facile a reduire. Cependant, il faut rappeler que 9a ne semblait pas 
etre le cas pour les potentiels de reduction de 119 (presence du groupement ester) et 120 (absence du 
groupement ester) qui ont pratiquement la meme valeur de -2,1 V. 
X 
X = Br 124 
X = H 125 
X = OMe126 
Figure 53. Influence du groupement ester sur le potentiel de reduction des nitrocyclopropanes 124,125 
et 126. 
2.4.1. Cyclopropanation de Corey-Chaykovsky. 
Meme si la methodologie standard (saponification de Tester et decarboxylation en chauffant dans le 
DMSO contenant du KOH) a fonctionne pour la decarboxylation du nitrocyclopropanoate 119 en 
nitrocyclopropane 120 (Schemas 43 et 57), une methodologie moins couteuse pour eviter d'utiliser le 
tres dispendieux diacetate de rhodium fut essayee. Nous voulions done synthetiser les 
arylnitrocyclopropanes 124 et 125 sans passer par la decarboxylation des arylnitrocyclopropanoates 122 
et 123 deja synthetises. De plus, la nouvelle methode pouvait servir a synthetiser les 
arylnitrocyclopropanes 126 et 182 dont les derives esters correspondants 132 et 181 n'avaient pu etre 
synthetises. La synthese qui a ete envisagee implique la cyclopropanation des produits 183, 184, 185 et 
186 dans les conditions de Corey-Chaykovsky (Schema 75).15 La synthese des composes trans 183, 
120 
VS 
184, 185 et 186 a l'aide de la reaction d'Henry a deja ete rapportee dans la litterature. 61>66,67 Cette 
reaction consiste en la condensation d'un aldehyde benzylique />-substitue avec le nitromethane en 
milieu basique. 
MeOH/MeN02 
NaOH/1 h/0°C 
X 
Me3SOI/NaH 
DMSO/0,5h 5 
OoN 
J> 
X = Br = 187 
H = 188 
OMe = 189 
CN = 190 
X= Br = 183 
H = 184 
OMe = 185 
CN = 186 
X= Br 
H 
OMe 
CN 
124 
125 
126 
182 
Schema 75. Synthese qui fut envisagee pour les composes trans 124,125,126 et 182. 
A premiere vue, cette methodologie semble pouvoir nous mener aux composes 124 a 126.43 La reaction 
d'Henry fonctionne pour tous les substrats avec des rendements acceptables (Tableau 8). Cependant, la 
reaction de Corey-Chaykovsky est le facteur limitant de cette methodologie. Cette reaction n'offre pas 
de bons rendements pour les substrats 184 et 185 et elle ne fonctionne pas du tout pour les substrats 183 
et 186 (Tableau 9). 
Tableau 8. Rendements de la reaction de Henry sur les 4-(X)-benzaldehydes 187 a 190. 
4-(X)-Benzaldehyde 
X = Br (187) 
X = H (188) 
X = OMe (189) 
X = CN (190) 
Rendement en produit isole. 
Rendement de la reaction de 
Henry3 % 
55 (183) 
49 (184) 
59 (185) 
45 (186) 
121 
Tableau 9. Cyclopropanation de Corey-Chaykovsky des nitrostyrenes 183 a 186. 
N02 
Rendement de la reaction de 
Corey-Chaykovsky3 % 
X = Br (183) 0 (124) 
X = H (184) 9 (125) 
X = OMe(185) 10(126) 
X = CN (186) 0 (182) 
Rendement en produit isole. 
D'apres les resultats de la litterature au sujet de la reaction de Corey-Chaykowski sur des olefines 
pauvres en electrons, il y avait espoir que la cyclopropanation des nitrostyrenes puisse conduire aux 
produits desires. Cependant, comme le montre les resultats du tableau 9, la cyclopropanation des 
nitrostyrenes 184 et 185 donne de tres bas rendements et de plus, donne un melange de 
diastereoisomeres difflcilement separables. II est important de faire les mesures electrochimiques sur un 
seul diastereoisomere car l'environnement sterique et electronique du groupement nitro varie avec la 
stereochimie du diastereoisomere et eeci pourrait affecter le potentiel de reduction. Pour les 
nitrostyrenes 183 et 186, on observe une decomposition totale du produit de depart et rien n'a pu etre 
recupere. II est interessant de noter qu'a chaque fois que cette cyclopropanation a ete utilisee sur un 
produit comportant un brome, une importante decomposition a ete observee comme pour le compose 91 
du chapitre 1. De plus cette reaction semble tres sensible a l'encombrement sterique, exemple: le 
cyclohexylideneacetate d'ethyle (137) et le nitromethylenecyclohexane (147) des pages 79 et 85 
respectivement. Devant ces nombreux inconvenients, cette methodologie a ete abandonnee. 
Une autre voie de synthese flit essayee dans le but d'obtenir le compose 125. Cette methodologie 
consiste en une attaque nucleophile de l'anion du nitromethane sur un compose dibrome, le dibromure 
74. Les etapes sont illustrees au schema 76. Malgre plusieurs tentatives dans differents solvants et a 
differentes temperatures, seul le produit initial a ete recupere. 
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Schema 76. Essai de cyclopropanation du dibromure 74 pour obtenir 125. 
Devant la faible reactivite de 1'anion du nitromethane, cette methodologie fut abandonnee et il fut done 
decide d'entreprendre la synthese des composes 124, 125, 126 et 182 avec la methodologie decrite en 
introduction du chapitre 2, soit la decarboxylation des phenylenitrocyclopropane esters correspondants. 
2.4.2. 2j-l-Bromo-4-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (124) 
2.4.2.1. Synthese 
Ayant une quantite importante de compose 122 en main, il a ete facile d'obtenir le compose 124 par 
saponification de Tester suivie de la decarboxylation dans les conditions decrites au schema 77. Le 
rendement obtenu pour la decarboxylation du compose 122 fut de 74%. 
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Schema 77. Synthese du compose 124. 
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2.4.2.2. Voltamperometrie cyclique du £'-l-bromo-4-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (124) 
Le voltamperogramme du compose 124 a ete realise dans les conditions usuelles en variant la vitesse de 
balayage de 50 a 400 mV/s. La figure 54 montre le voltamperogramme de 124 a v = 100 mV/s et la 
figure 55 les voltamperogrammes aux differentes vitesses de balayage. 
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Figure 54. Voltamperogramme du compose 124 c* = 1 x 10"3M ; 0,1 M de TBAPF6 dans l'acetonitrile 
; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre electrode : carbone 
vitreux; v = 100 mV/s 
Le voltamperogramme du compose 124 montre un pic de reduction, Ic a -2,13 V, un faible pic 
d'oxydation la a -1,77 V et un pic d'oxydation Iaa a 1,87 V. Le pic de reduction Ic a -2,13 V est celui de 
la reduction de la fonction nitro du compose 124 en radical anion et le pic d'oxydation la correspond a 
1'oxydation du radical anion 124*~. La reversibilite du systeme redox Ic/Ia croit avec la vitesse de 
balayage. Le rapport Ic/Ia croit de 0 a 50 mV/s, 0,06 a 100 mV/s, 0,2 a 200 mV/s et 0,3 a 400 mV/s. 
Cependant, av = 400 mV/s, il y a un deplacement du pic la vers les potentiels plus positifs et une faible 
bysterese au balayage retour. Ceci indique que des problemes de surface interviennent, ce qui ralentit le 
transfert electronique. La coupure du radical anion 124*~ est done plus lente que celle du radical anion 
124 
122*~ (a 100 mV/s, la coupure de ce dernier est complete au balayage de retour, pas de pic d'oxydation 
la) et ceci montre l'influence du groupement ester qui, en stabilisant le radical anion distonique forme 
par coupure homolytique 2 tel que deja discute a la figure 53 (page 120), accroit la force motrice, done 
la vitesse de coupure du radical anion 122*~ par rapport a celle du radical anion 124*~. 
Si on compare le potentiel du pic Ic de 124 = -2,13 V, avec celui du pic de 122, -2,03 V, l'effet du 
groupement ester faciliterait la reduction du groupement nitro par 100 mV, soit environ 3 Kcal/mole. 
Ceci serait du a deux effets, 1) l'effet inducteur attracteur du groupement ester et 2) la vitesse de 
coupure plus grande du radical anion 122*~ stabilise par Tester (systeme electrochimique EC, e'est-a-
dire un transfert electronique (E) suivi d'une reaction chimique (C) ou plus la reaction chimique est 
rapide, plus le transfert electronique est favorise). D'autre part, un autre systeme de reduction note Ice 
apparait lorsque la vitesse de balayage est egale ou superieure a 200 mV/sec. Ce systeme apparait au 
potentiel de 0,33 V et ressemble etrangement au systeme observe pour la voltamperometrie cyclique du 
compose 123 a la figure 51. L'origine de ce pic n'a pas ete determinee. 
Enfin, le pic d'oxydation Iaa est du a l'oxydation du noyau bromophenyle, deja observee dans les 
voltamperogrammes du bromophenylnitrocyclopropane ester 122. L'augmentation du courant de pic 
avec la vitesse de balayage montre que les transferts d'electrons sont controles par la diffusion tel 
qu'observe dans le cas de Panalogue 122. 
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Figure 55. Voltamperogrammes du compose 124 c* = 1 x 10"3M en fonction de la vitesse de balayage ; 
0,1 M de TBAPF6 dans l'acetonitrile ; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M) ; electrode de 
travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 50,100, 200 et 400 mV/s. 
2.4.2.3. Electrolyse preparative du 2s-l-bromo-4-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (124) 
L'electrolyse preparative du compose 124 a ete effectuee dans les conditions usuelles deja decrites. Au 
total, la reduction a consomme 1,87 electrons par molecule de 124. Le produit d'ouverture 191 fut 
obtenu avec un rendement de 81%. 
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1,87 e 
81% Br 
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191 
Schema 78. Reduction a deux electrons du bromophenylnitrocyclopropane trans 124. 
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La reduction a deux electrons du compose 124 conduit au produit 191 resultant de l'ouverture du cycle 
de trois selon le meme mecanisme que celui propose pour la reduction des phenylnitrocyclopropane 
esters 120, du /?-carbomethoxyphenylnitrocyclopropane ester 121 et du p-bromophenyl-
nitrocyclopropane ester 122, soit le clivage homolytique 2 du radical anion 124*~. Et ceci parce que, 
comme deja souligne, le pKa de R-CH2-NO2 (16,9 dans le DMSO) est beaucoup plus faible que le pKa 
de Br-Ph-CH3 (34), la stabilisation de la charge negative par le groupement nitro etant beaucoup plus 
grande sur le carbone porteur du groupement nitro que sur le carbone benzylique. 
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Schema 79. Reduction a deux electrons du nitrocyclopropane 124 et clivage homolytique 2 du radical 
anion 124"~. 
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Comme dans le cas du /?-carbomethoxyphenylcyclopropane ester 121 et du p-
bromophenylnitrocyclopropane ester 122 et pour les memes raisons que celles invoquees lors de la 
reduction de 121, aucun produit de dismutation du radical anion distonique 192*~ ou du radical 193 n'a 
ete observe. 
2.4.3. 2i-(2-Nitro-eyclopropyl)-beiizene (125) 
2.4.3.1. Synthese 
Le phenylnitrocyclopropane trans 125 a ete obtenu a partir du compose 123 par saponification de Tester 
suivie de la decarboxylation dans les conditions decrites au schema 80. Le rendement obtenu pour la 
decarboxylation fut de 77%. 
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Schema 80. Synthese du phenylnitrocyclopropane trans 125. 
2.4.3.2. Voltamperometrie cyclique du £"-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (125) 
Le voltamperogramme du phenylnitrocyclopropane 125 a ete realise dans les conditions usuelles en 
variant la vitesse de balayage de 50 a 400 mV/s. La figure 56 montre le voltamperogramme de 125 a v= 
100 mV/s et la figure 57 les voltamperogrammes aux differentes vitesses de balayage. 
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Figure 56. Voltamperogramme du compose 125 c* = 1,53 x 10"3 M ; 0,1 M de TBAPF6 dans 
l'acetonitrile ; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre 
electrode : carbone vitreux ; v = 100 mV/s 
Ces figures montrent un seul pic de reduction Ic au potentiel de -2,15 V, irreversible aux vitesses de 
balayage de 50 a 200 mV/s, du a la reduction du groupement nitro et le pic d'oxydation du noyau 
phenyle a 1,97 V. L'augmentation du courant de ces pics avec la vitesse de balayage montre encore ici 
que les transferts d'electrons sont controles par la diffusion. A une vitesse de balayage de 400 mV/s, la 
reduction du groupement nitro devient partiellement reversible (pic la a -1,44 V, Ic/Ia = 0,15) mais des 
phenomenes d'interface interviennent (grande difference de potentiel entre celui du pic Ic et celui du pic 
la et hysterese au balayage retour) comme dans le voltamperogramme du 
bromophenylnitrocyclopropane 124 a cette meme vitesse de balayage (Figure 54). De meme, on note 
aussi Papparition d'un pic Iaa dont l'origine n'est pas connue et qui n'a pas ete etudie. Done le 
comportement voltamperometrique du phenylnitrocyclopropane trans 125 est pratiquement le meme 
que celui dup-bromophenylnitrocyclopropane trans 124. Le brome en position para n'a pas d'influence 
sur le potentiel de reduction : -2,15 V pour 125 vs -2,13 V pour 124. Selon notre hypothese, l'ouverture 
du cyclopropane du radical anion devrait etre homolytique 2. Dans ce cas, l'ouverture du radical anion 
p-bromophenylnitrocyclopropane trans 124*~ devrait etre plus rapide que celle du radical anion du 
phenylnitrocyclopropane trans 125*~ parce que le brome en para peut stabiliser le radical benzylique du 
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radical anion distonique 192*~. Or, c'est l'inverse qui est observe et nous n'avons pas d'hypothese 
valable pour expliquer l'ouverture plus rapide de 124*^  que celle de 125"-. 
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Figure 57. Voltamperogrammes du compose 125 c* = 1,53 x 10"3M en fonction de la vitesse de 
balayage ; 0,1 M de TBAPF6 dans l'acetonitrile ; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode 
de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 100, 200 et 400 mV/s. 
2.4.3.3. Electrolyse preparative du £,-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (125) 
L'electrolyse preparative du phenylnitrocyclopropane trans (125) a ete effectuee dans les conditions 
usuelles. En moyenne, la reduction a consomme 1,74 electrons par molecule de 125. Le produit 194 
resultant de l'ouverture du cyclopropane fut obtenu avec un rendement de 84%. 
1.74 e N02 
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Schema 81. Reduction a deux electrons du compose 125. 
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La reduction a deux electrons de 125 en produit d'ouverture 194 montre que sa reduction doit suivre le 
meme mecanisme que celui de la reduction des nitrocyclopropanes 121, 122 et 124, soit le elivage 
homolytique 2 du radical anion 125*~ suivi des deux voies possibles de sa conversion en 3-
phenylnitropropane (194) (Schema 82). Aucun produit de dismutation n'a ete detecte pour les raisons 
deja invoquees precedemment. 
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Schema 82. Reduction de 125 a deux electrons avec clivage homolytique 2 du cyclopropane du 
radical anion nitro 125*~. 
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2.4.4. £,-l-Methoxy-4-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (126) 
2.4.4.1. Synthese 
L'arylnitrocyclopropane 126 a ete obtenu a partir du /?-methoxyphenylnitrocyclopropane ester 127 en 
utilisant le produit brut de la reaction de la cyclopropanation du 4-methoxystyrene (132). Rappelons 
que 127 ne peut etre isole puisqu'il se rearrange au contact de la silice (Schema 72). La saponification 
de Tester suivie de la decarboxylation dans les conditions decrites au schema 84 n'a donne que le 
diastereoisomere trans du nitrocyclopropane 126 avec un rendement de 45% pour les deux etapes 
(Schema 84). Le diastereoisomere cis n'a jamais ete detecte. 
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Schema 83. Synthese du compose 126. 
2.4.4.2. Voltamperometrie cyclique du £,-l-methoxy-4-(2-nitro-cycIopropyl)-benzene (126) 
Le voltamperogramme du compose 126 a ete realise dans les conditions usuelles en variant la vitesse de 
balayage de 100 a 400 mV/s. 
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Figure 58. Voltamperogramme du compose 126 c* = 1,2 x 10" M ; 0,1 M de TBAPF6 dans 
Pacetonitrile ; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode de travail: platine ; contre 
electrode : carbone vitreux ; v = 100 mV/s. 
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Figure 59. Voltamperogrammes du compose 126 c* = 1,2 x 10" M en fonction de la vitesse de 
balayage ; 0,1 M de TBAPF6 dans Pacetonitrile ; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M); electrode 
de travail: platine ; contre electrode : carbone vitreux ; v = 100, 200 et 400 mV/s. 
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Ces figures montrent un seul pic de reduction Ic au potentiel de -2,10 V, irreversible aux vitesses de 
balayage de 100 a 200 mV/s, du a la reduction du groupement nitro et une serie de pics d'oxydation 
correspondants a l'oxydation du groupement methoxyaryle (Iaa) a partir de 1,35 V. L'augmentation du 
courant de ces pics avec la vitesse de balayage montre encore ici que les transferts d'electrons sont 
controles par la diffusion. A une vitesse de balayage de 400 mV/s, la reduction du groupement nitro 
devient partiellement reversible (pic la a -1,89 V, Ic/Ia = 0,3) comme dans les voltamperogrammes du 
bromophenylnitrocyclopropane (124) et du phenylnitrocyclopropane trans (125) a cette meme vitesse 
de balayage (Figures 54 et 57). Done le comportement voltamperometrique de la fonction nitro du 1-
methoxy-4-(2-nitrocyclopropyle)-benzene trans (126) est semblable a celle du p-
bromophenylnitrocyclopropane trans (124) et du phenylnitrocyclopropane trans (125). Le groupement 
methoxy en para n'a pas d'influence sur le potentiel de reduction qui se situe a -2,10 V. La seule 
difference dans le voltamperogramme du compose 126 par rapport a ceux des composes 124 et 125 est 
l'oxydation plus facile du noyau methoxyphenyle (1,35 V) par rapport aux noyaux bromophenyle (1,87 
V) et phenyle (1,97 V) ainsi qu'un deuxieme pic d'oxydation (1,72 V) dans le cas du compose 126. 
2.4.4.3. Electrolyse preparative du ij-l-methoxy-4-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (126) 
L'electrolyse preparative du compose 126 a ete effectuee dans les conditions usuelles. En moyenne, la 
reduction a consomme 1,14 electrons par molecule de compose 126 et a donne le 3-(4-methoxyphenyl) 
nitrtopropane (197) avec un rendement de 87% (Schema 84). La reduction consomme un seul electron 
et le mecanisme de reduction de 126 et d'ouverture du cyclopropane est done different de celui de la 
reduction des nitrocyclopropanes 120,121,122,124 et 125 qui consomme deux electrons. 
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Schema 84. Reduction a un electron du nitrocyclopropane 126. 
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La reduction des composes 27 et 119 consommait aussi un seul electron mais ceci etait du a la 
dismutation du radical anion distonique et/ou du radical neutre formes apres ouverture homolytique 2 
du radical anion nitro. Cependant, aucun produit de dismutation n'a ete observe dans le cas de 126. 
L'electrolyse du compose 126 fut repetee trois fois et les resultats sont tout a fait reproductibles. Ce type 
de reduction a un electron doit impliquer un mecanisme d'ouverture homolytique 2 (Figure 11). Le 
radical anion distonique 198 devrait etre plus difficile a reduire en dianion distonique 198 " que les 
anions distoniques 192 et 195 (en anions distoniques 192 " et 195 ", voir les schemas 79 et 82) a 
cause de la destabilisation de la charge negative sur le carbone benzylique par le groupement methoxy 
en para du a la repulsion avec les paires d'electrons 2p sur l'oxygene du methoxy. Dans le cas du 
dianion distonique 1922", la charge negative peut etre delocalisee jusque dans les orbitales 3d du brome 
et la repulsion electronique des paires d'electrons 3p avec les electrons 2p du carbone est moins 
importante. II est alors possible que l'arrachement d'un hydrogene de l'acetonitrile par le radical anion 
distonique 198*~ soit plus rapide que sa reduction en anion distonique 1982". La protonation de Panion 
nitronate resultant 199 lors du traitement donne le produit d'ouverture 197 correspondant au transfert 
d'un seul electron (Schema 85). 
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Schema 85. Reduction a un electron et clivage homolytique 2 du radical anion 126'' 
Le potentiel de reduction du methoxyphenylnitrocyclopropane 126 (-2,10 V) indique que la fonction 
methoxy sur le phenyle a peu d'influence sur le potentiel de reduction de ce dernier si on le compare 
aux potentiels de reduction des composes 124 (-2,13 V) et 125 (-2,15 V). On aurait pu s'attendre a ce 
que le groupement methoxy en para, relativement bon donneur d'electrons, rende plus difficile la 
reduction de la fonction nitro (potentiel de reduction plus negatif) en causant une elevation de Penergie 
de la LUMO car le groupement aryle est conjugue au groupement nitro via le cyclopropane tel que deja 
souligne (Figure 52). 
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2.4.5. Autre tentative d'introduire un groupement electro-attracteur en para du noyau phenyle 
d'un arylnitrocyclopropane ester 
Comme nous l'avons vu au tableau 7, la reaction de Corey-Chaykovsky sur le/?-cyanonitrostyrene (186) 
n'a pas permis d'obtenir le 2-(4-cyanophenyl)-l-nitrocyclopropane (182) ayant un groupement cyano 
attracteur en para du noyau phenyle. Nous presentons ici les essais pour synthetiser le 2-(4-
carbomethoxyphenyl)-l-nitrocyclopropane (200) possedant un ester en para comme groupement electro-
attracteur. Nous pourrions ainsi evaluer l'influence d'un groupement elecro-attracteur en para du noyau 
phenyle sur le comportement electrochimique des arylnitrocyclopropanes. De plus, Petude 
electrochimique du compose 200 nous permettrait de comparer le comportement electrochimique en 
voltamperometrie cyclique et en electrolyse preparative du compose 121 ayant un groupement ester sur 
le cyclopropane et 200 sans cet ester et faire une comparaison avec les observations faites pour la 
reduction des nitrospiro-octanes 119 (avec Tester) et 120 (sans Tester) ainsi que pour la reduction des 
arylnitrocyclopropanes 122 (avec Tester) et 124 (sans Tester). 
2.4.5.1. Hydrolyse et decarboxylation du 4-(2-ethoxycarbonyl-E-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate 
de methyle (121) 
Ayant le compose 121 en main, nous avons pense utiliser la methodologie de saponification et de 
decarboxylation deja employee (Schema 43, page 72) pour parvenir au compose 200 comme illustre au 
schema 86. Malheureusement, les conditions usuelles n'ont pas donne Tacide 201 attendu. 
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QQOQ \y acide para-toluene W 
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201 200 
Schema 86. Premiere synthese envisagee pour Tobtention du compose 200. 
137 
Le seul produit retrouve suite a la reaction de saponification et de decarboxylation est l'acide 4-
vinylbenzoi'que (167). Malgre plusieurs essais dans un melange de DMSO/eau ou THF/eau, seul l'acide 
4-vinylbenzoi'que (167) fut retrouve avec un rendement moyen de 61%. Aucune explication satisfaisante 
n'a ete trouvee pour expliquer la formation du produit 167 suite a cette reaction. 
Devant l'echec de cette methodologie, il fut decide de modifier la synthese du compose 201. La 
cyclopropanation pourrait etre appliquee directement sur l'acide 4-vinylbenzoi'que (167) pour ensuite 
effectuer la saponification et la decarboxylation du compose 202 pour parvenir a l'acide 4-(2-
nitrocyclopropyl) benzoique (201) (Schema 87). Ce dernier serait alors esterifie pour dormer le compose 
desire 200. 
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Schema 87. Deuxieme synthese envisagee pour l'obtention du compose 200. 
Malheureusement, la cyclopropanation de l'acide 4-vinylbenzoi'que (167) ne s'est jamais produite, 
100% du styrene inchange a ete recupere. La synthese du compose 200 a done ete abandonnee. 
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3. Conclusion generate 
Pour le premier chapitre de ce memoire, la synthese et 1'etude electrochimique des composes 
nitroarylcyclopropanes 51 a 56 s'est averee difficile. Premierement, certaines de ces molecules 
n'avaient jamais ete synthetisees (composes 52, 55 et 56) et aucune etude electrochimique n'avait ete 
realisee sur cette famille de composes a 1'exception du nitroarylcyclopropane 53. Pour ce qui est des 
resultats electrochimiques, on peut les qualifier de divergents. Dans un premier temps, Panalyse 
electrochimique des composes 51 et 56 a donne des valeurs de potentiels de reduction semblables et les 
pics de reduction irreversibles en voltamperometrie cyclique. Lorsque les nitroarylcyclopropanes 51 et 
52 sont reduits electrochimiquement dans une cellule en H a potentiel controle, ils conduisent tous les 
deux aux produits d'ouverture du cyclopropane tout en consommant deux electrons par molecule 
reduite. On peut conclure de nos experimentations que le mecanisme d'ouverture des cyclopropanes est 
probablement heterolytique mais il est aussi envisageable qu'il soit homolytique 2 ou encore sous forme 
de competition entre ces deux mecanismes. Dans un deuxieme temps, l'etude du nitroarylcyclopropane 
53 a ete effectuee. Son comportement electrochimique en reduction est semblable a celui du 
nitrobenzene (1), soit un systeme reversible ne consommant qu'un seul electron par molecule. Lors 
d'une reduction electrochimique a potentiel controle, le compose 53 est reduit au radical anion 
correspondant 53*~ sans provoquer l'ouverture du cyclopropane contrairement a ce qui a ete observe 
pour les composes 51 et 52. Une fois la reduction completee, le radical anion 53*~ se fait oxyder par 
l'oxygene de l'air redonnant le produit initial. Le fait que le nitroarylcyclopropane 53 soit recupere 
quantitativement suite a sa reduction nous indique que le cyclopropane n'a aucun effet sur la 
stabilisation du radical anion genere et que le spin reste principalement sur le groupement nitro et qu'il 
est faiblement delocalise dans le cycle aromatique. On observe done un comportement electrochimique 
tres semblable a celui du nitrobenzene. En troisieme lieu, les composes 54, 55 et 94 ou le cyclopropane 
porte des groupements electro-attracteurs par induction, mais donneurs au point de vue electronique, 
sont des composes dont le comportement electrochimique ressemble beaucoup a celui du nitrobenzene 
et du compose 53 par voltamperometrie cyclique. Par exemple, la reduction de la fonction nitroaryle des 
composes 54, 55 et 94 se fait a des potentiels similaires a celui du nitrobenzene. En plus d'avoir un 
systeme d'oxydoreduction reversible, l'intensite des pics de reduction sur les voltamperogrammes 
semble nous indiquer qu'un seul electron est consomme par molecule. Cependant, suite aux electrolyses 
preparatives et aux microcoulometries, les resultats se sont averes discordants. Pour le 
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nitroarylcyclopropane 55, rien n'a pu etre recupere. II semblerait que le compose 55 se decompose 
completement dans nos conditions experimentales electrochimiques. Pour le 
nitroaryldichlorocyclopropane 54, la reduction donne cours a la formation de plusieurs produits (les 
molecules 98 et 99) dont le ratio varie d'une electrolyse a Pautre. L'un des produits identifie montre 
qu'il y a eu ouverture du cyclopropane. 
En somme, cette etude sur la reduction en milieu aprotique des nitroarylcyclopropanes montre que les 
groupements attracteurs sur le cyclopropane ont un effet determinant sur le mecanisme de reduction 
puisqu'ils provoquent Pouverture du radical anion nitrocyclopropane d'une facon heterolytique ou 
homolytique 2. On sait aussi que les fonctions presentes sur le cyclopropane influencent le potentiel de 
reduction du nitroaryle via P effet de conjugaison avec les liaisons bananes du cyclopropane. Cependant, 
il serait interessant de faire une etude plus approfondie sur la vitesse de clivage des cyclopropanes. Ce 
genre d'etude electrochimique requiert de faire une simulation digitale des voltamperogrammes (a Paide 
du logiciel DGSIM) pour determiner la constante de vitesse de clivage du lien carbone-carbone pour des 
constantes de vitesse de clivage egales ou inferieures a 1000 s"1. La voltamperometrie cyclique permet 
Pacces a des constantes de vitesse superieures a 1000 s"1, mais il faut alors avoir recours a la 
voltamperometrie en presence d'un mediateur regenere a la cathode et effectuant le transfert d'electrons 
en milieu homogene.9 Et la aussi les constantes de vitesse peuvent etre obtenues par simulation digitale 
des courbes voltamperometriques. 
Une etude electrochimique plus approfondie sur les nitroarylcyclopropanes 54 et 55 pourrait nous 
eclairer sur leur reactivite specifique. Une telle etude nous permettrait d'obtenir de meilleures 
indications quant a Pevolution des radicaux anions correspondants et sur Peffet des groupements 
electro-donneurs de ces nitroarylcyclopropanes. II serait aussi interessant d'investiguer Pinfluence du 
milieu reactionnel electrochimique. Sachant que le nitroarylcyclopropane 55 se decompose dans nos 
conditions experimentales, trouver un milieu reactionnel ou le compose 55 est stable nous permettrait 
d'etudier Pevolution du radical anion correspondant et de recuperer le ou les produits formes suite a une 
electrolyse preparative. Une telle etude sur les conditions reactionnelles serait aussi profitable pour les 
composes 54 et 94 pour lesquels les resultats sont difficilement reproductibles. Dans un deuxieme 
temps, P etude en oxydation du nitroarylcyclopropane 55 pourrait s'averer tres interessante. II s'agirait 
d'etudier Poxydation des groupements methoxy presents sur le cyclopropane. De cette facon, il serait 
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peut-etre possible d'obtenir un ou des produits correspondant a l'ouverture du cyclopropane via un 
mecanisme oxydatif. 
Finalement, en se referant a la structure de la famille des composes nitroaryles du schema 7, il serait 
interessant de completer cette etude avec d'autres fonctions sur le cyclopropane, par exemple : X et Y = 
NO2, sulfone, methyle, phenyle, amine. Ces autres molecules permettraient de bien completer 1'etude 
electrochimique en reduction de la famille des nitroarylcyclopropanes. 
La seconde partie de ce memoire traite de la synthese et de l'etude electrochimique des 
nitrocyclopropanes. Avec les resultats obtenus au chapitre 2, on peut affirmer que la tension de cycle 
des nitrocyclopropanes semble etre la force motrice qui provoque rouverture des cyclopropanes lors de 
la reduction et que cela rend les voltamperogrammes cycliques irreversibles ou partiellement reversible. 
En comparant les voltamperometries cycliques des nitrocyclopropanes 27 et 119 a 126 avec ceux du a-
nitroeumene 8 et du ^ara-cyano-a-nitrocumene 9 (Figure 3), on constate une grande similarite. lis 
presentent un pic de reduction irreversible a des potentiels similaires. Pourtant, revolution et la 
reactivite des radicaux anions nitro sont completement differentes. Pour les nitrocumenes et les 
composes nitroakyles presentes dans l'introduction (Schema 1 et Figure 3), la reduction conduit a 
rejection de NO2" via un mecanisme de clivage homolytique du lien carbone-azote (type homolytique 
1). Pour les nitrocyclopropanes, c'est completement different. La tension de cycle est tellement 
importante que le radical anion nitro reagit via un bris de liaison carbone-carbone C1-C2 de type 
homolytique 2 (Figure 11) generant un radical anion distonique ou la charge negative reste sur le 
groupement nitro et le spin est transfere au carbone C2. L'evolution subsequente du radical anion 
distonique depend des substituants sur le cyclopropane et est resume ci-dessous ou Pensemble des 
resultats du chapitre 2 est presente. 
Les composes 27 et 119 a 126 ont ete synthetises selon une methodologie tres efficace avec des 
rendements variant de 65% a 87%. Dans le cas des arylnitrocyclopropanes 121 a 126, l'etude par 
voltamperometrie cyclique et par electrolyse preparative a ete realisee uniquement sur le 
diastereoisomere dont le nitro est trans par rapport a la fonction aryle. Pour les molecules 27 et 119 a 
126 les voltamperogrammes cycliques presentent des pics de reduction irreversibles a basse vitesse de 
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balayage (50 ou 100 mV/sec) et les potentiels de reduction pour la fonction nitrocyclopropane varient de 
-2,15 V a -1,95 V (Tableau 10, page 145). Dans certains cas, l'oxydation du radical anion au balayage 
de retour est observee lorsque les vitesses de balayage sont superieures a 200 mV/s (nitrocyclopropanes 
119 et 120 et les arylnitrocyclopropanes 123, 124 et 126). Ce phenomene de reversibilite est relie a la 
vitesse de coupure du lien carbone-carbone du cyclopropane suite a la reduction de la fonction nitro. A 
basse vitesse de balayage, l'ouverture du cyclopropane du radical anion a le temps d'etre complet avant 
le balayage de retour menant au radical anion distonique d'ou l'irreversibilite du pic de reduction. Par 
contre, a haute vitesse de balayage, une partie des radicaux anions nitrocyclopropanes n'ont pas le 
temps de s'ouvrir avant le balayage de retour. De cette facon, lors du balayage de retour (en oxydation), 
les radicaux anions sont oxydes et cela mene a une reversibilite partielle du couple redox Ic/Ia. Ce 
comportement electrochimique depend de la rapidite d'ouverture des cyclopropanes, de la stabilite du 
radical anion nitrocyclopropane et de la stabilite du radical anion distonique genere. 
Toujours par rapport a la vitesse d'ouverture, il est interessant de constater une certaine similarite pour 
les couples de nitrocyclopropanes 122 / 124 et 119 / 120. Pour le nitrocyclopropane ester 122, les 
voltamperogrammes montrent bien l'irreversibilite de la reduction meme a des vitesses de balayage de 
400 mV/s. Quant a son homologue sans ester, le nitrocyclopropane 124, le pic de reduction est 
partiellement reversible meme a des vitesses de balayage de 100 mV/s. II en est de meme pour le couple 
nitrocyclopropane ester 119 et nitrocyclopropane 120. A des vitesses de balayage de 100 mV/s, la 
reduction de 119 est irreversible tandis que celle de 120 est partiellement reversible. Ces resultats nous 
permettent de conclure que Tester des composes 119 et 122 joue un role determinant au niveau de la 
vitesse d'ouverture des cyclopropanes et au niveau de la stabilite du radical anion distonique. Par 
consequence, l'absence de Tester resulte en une reversibilite des voltamperogrammes de 120 et 124 ce 
qui indique que l'ouverture de ces cyclopropanes est moins rapide. D'autres tests sur d'autres substrats 
devront etre faits pour corroborer nos resultats. Curieusement ce phenomene n'a pu etre observe pour le 
couple 123 / 125. Cependant, avec les resultats obtenus suite a T electrolyse de 123, il est possible 
d'affirmer que 123 et son radical anion evoluent de facon differente. 
Suite aux electrolyses preparatives des nitrocyclopropanes 27 et 119 a 126, les produits d'ouverture de 
cycle correspondants ont ete obtenus avec des rendements allant de 81% a 99% sauf pour le 
phenylnitrocyclopropane 123 qui ne conduit qu'a des produits de decomposition non identifiables. De 
plus, grace a la microcoulometrie, il a ete possible d'observer que les mecanismes d'ouvertures des 
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cyclopropanes ne sont pas les memes pour tous ces composes. Par exemple, la reduction des composes 
nitro ester cyclopropanes 27 et 119 consomme un seul electron. Elle conduit aux produits d'ouverture 
du cyclopropane 134 et 135 dans le cas du nitrocyclopropane 27 et aux produits d'ouverture 152 et 153 
dans le cas du nitrocyclopropane 119. Ces produits resultent a 80% d'une dismutation du radical anion 
distonique qui lui provient du clivage du radical anion. Tandis que 20% des produits satures 134 et 152 
sont generes par une deuxieme reduction du radical anion suivi d'une protonation dans le milieu 
reactionnel et un autre dans le parachevement de la reaction. En revanche, le phenomene de dismutation 
est inexistant pour la reduction du phenylcyclohexylnitrocyclopropane 120 et des 
phenylnitrocyclopropanes 121, 122, 124 et 125. La reduction de ces composes consomme deux 
electrons. II est done clair que revolution des radicaux anions nitrocyclopropanes est influencee par le 
groupement ester ou par l'aryle. 
L'analyse electrochimique par voltamperometrie cyclique du compose 120 (absence d'ester sur le 
cyclopropane) a montre, que meme a basse vitesse de balayage, une certaine reversibilite est observee. 
L'absence de Tester ethylique du nitrocyclopropane 120 change completement son comportement 
electrochimique et 1'electrolyse necessite le transfert de deux electrons comparativement a un electron 
pour les composes 27 et 119, ce qui conduit uniquement au produit d'ouverture sature 155. Aucun 
produit de dismutation n'a ete observe. Tel qu'illustre au schema 59, le mecanisme d'ouverture du 
radical anion 120*~ doit aussi etre de type homolytique 2 comme dans le cas de l'ouverture des radicaux 
anions 27"" et 119"~. 
Pour la famille des l-nitro-2-arylcyclopropane-l-carboxylate d'ethyle et des 2-(4-X-phenyl)-l-
nitrocyclopropanes, les voltamperometries cycliques des composes 121, 122 et 125 montrent des 
systemes de reduction irreversible de la fonction nitro a basse vitesse de balayage. En second lieu, la 
reduction des nitrocyclopropanes 121, 122, 124 et 125 conduit uniquement aux produits d'ouverture 
sature des cyclopropanes correspondents soit: 169,174,191 et 194 respectivement. II est interessant de 
remarquer que, pour ces composes, il est impossible de detecter la presence de molecules issues d'une 
dismutation. Le groupement phenyle, qu'il soit substitue en position para ou non, semble avoir la 
capacite de stabiliser le radical anion distonique genere par l'ouverture du cyclopropane. Ensuite tel que 
deja demontre, il se produit une protonation ou encore le transfert d'un deuxieme electron pour obtenir 
le dianion distonique correspondant suivi d'une seconde protonation jusqu'a l'obtention du produit 
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d'ouverture sature. L'ouverture de ces cyclopropanes se fait probablement via un mecanisme de clivage 
homolytique 2 tel que deja mentionne. 
Le nitrocyclopropane 126 a un comportement particulier. Comme les autres 2-(4-X-phenyl)-l-
nitrocyclopropanes, la reduction par voltamperometrie cyclique est irreversible a basse vitesse de 
balayage, mais partiellement reversible a haute vitesse. L'electrolyse preparative du compose 126 
conduit uniquement au produit d'ouverture du cyclopropane sature 197 sans pouvoir observer la 
presence de produits issus d'une dismutation. Mais curieusement, la reduction de 126 necessite le 
transfert d'un seul electron. Cette particularite doit etre causee par la presence du groupement methoxy 
sur le phenyle. Celui-ci stabilise le radical sur le carbone benzylique et rend plus difficile la reduction de 
198*~ en dianion distonique 1982" puisque la charge negative sur le carbone benzylique est destabilised 
par la repulsion electronique avec les paires d'electrons du groupement methoxy. Comme resultat, 
l'arrachement d'un atome d'hydrogene de Pacetonitrile par le radical anion distonique 198*~ serait etre 
plus rapide que sa reduction en dianion distonique 1982". La protonation du nitronate 199 donne le 
produit 197 qui resulte en un transfert d'un seul electron (Schema 85). 
Le tableau 10 montre les potentiels de reduction Ic de chacun des nitrocyclopropanes du chapitre 2 de 
meme que d'autres pics observes dans les voltamperogramrnes cycliques. Si on compare le potentiel Ic 
de 122 et 124, on voit une difference de -90 mV. Cette difference est de -150 mV pour 123 et 125. Dans 
ces cas, le nitrocyclopropane ester est plus facile a reduire du a Peffet electro-attracteur du groupement 
ester qui abaisse le niveau d'energie de la LUMO du nitro d'ou un potentiel de reduction plus negatif 
que s'il n'y avait pas d'ester sur le cyclopropane. On ne retrouve pas cette difference pour les composes 
119 (avec ester) et 120 (sans ester) pour des raisons inconnues. Autre observation, les groupements en 
position para du phenyle pour les composes 121 a 126 ne semblent pas influencer de facon significative 
le potentiel de reduction du nitro. 
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Tableau 10. Resultats des electrolyses preparatives et les potentiels d'oxydoreduction des 
nitrocyclopropanes 27 et 119 a 126 determines par voltamperometrie cyclique dans l'acetonitrile 0,1 M 
TBAPF6 ; electrode de reference : Ag/AgNC>3 (0,1 M) ; electrode de travail: platine ; contre electrode : 
carbone vitreux ; v = 100 mV/s. 
Compose Ia(V)a Ic(V)b Iaa(V)c Icc(V)d , Produit(s)e 
d'electrons 
27f 
119 
120 
121 
122 
123 
0,25 
2,1 
2,0 
— 
2,05 
-1,73 
-2,1 
-2,13 
-2,1 
-1,95 
-2,03 
-2,0 
-2,0 
2,0 0,27 
1 
1 
2 
2 
2 
1,5 
PSOC & PIOC 
PSOC & PIOC 
PSOC 
PSOC 
PSOC 
124 
-1,75 -2,12 1,87 0,33 PSOC 
125 1,97 -2,15 PSOC 
126 1,32 -2,1 -1,91 PSOC 
a
 Pic d'oxydation du radical anion nitro. b Pic de reduction de la fonction nitro. c Pic d'oxydation du noyau aryle. d Pic de 
reduction apparaissant au second balayage et non attribue.e PSOC = Produit Sature d'Ouverture du Cyclopropane. PIOC = 
Produit Insature d'Ouverture du Cyclopropane.f Un pic de reduction a -1,5 V est du a une impurete non identifiee. 
Dans l'objectif de poursuivre cette recherche, il serait interessant de completer cette etude avec d'autres 
fonctions en position para de l'aromatique, par exemple: CN, Me, NH2. De plus, il y a aussi la 
possibility de changer ou d'ajouter un substituant en position R et R' (Figure 60) pour favoriser la 
stabilisation d'un anion vs un radical. De cette facon, il serait possible d'influencer revolution du 
radical anion nitrocyclopropane et d'en controler le mecanisme d'ouverture (homolytique 2 vs 
heterolytique) en fonction des substituants presents sur le cycle. 
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R" N02 
Figure 60. Nitrocyclopropanes ou Y, R et R' peuvent varier de groupement attracteur a donneur. 
Ainsi, si R' etait un methyle et R un phenyle, l'ouverture homolytique 2 serait davantage favorisee par 
rapport au cas ou R' = H et il serait interessant de voir si un produit issu de la dismutation impliquant 
les hydrogenes du methyle serait observable. Dans une meme optique, si Y etait un methyle ou un 
phenyle, cela pourrait aussi influencer le comportement du radical anion nitro et le clivage du lien 
carbone-carbone du cyclopropane. II serait aussi interessant de savoir a quel point la tension de cycle 
influence la stabilite du radical anion nitro. Par exemple, il serait interessant de faire l'electrolyse 
preparative de nitrocyclobutanes et de nitrocyclopentanes. II ne devrait pas y avoir ouverture de cycle 
dans le cas de nitrocyclopentanes (sans tension de cycle) tandis qu'une telle ouverture devrait se 
produire pour les nitrocyclobutanes (tension de cycle importante). 
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Partie experimentale 
Voltamperometrie cyclique 
Les voltamperogrammes ont ete enregistres a l'aide d'un potentiostat Princeton Applied Research 
(PAR), modele 263A et traites a l'aide des logiciels PowerSuit et Excel. Une cellule a un seul 
compartiment a ete utilisee et le volume de solvant contenant 1'electrolyte etait de 6 mL. La 
concentration du substrat variait de 5x10"4 a lxl0"3 M. La contre-electrode etait une tige de carbone 
vitreux de 1 cm de long et 3 mm de diametre. L'electrode de reference etait Ag/AgNC>3 0,1 M dans 
Pacetonitrile. L'electrode de travail etait Pextremite d'un fil de platine de 1 mm2 de surface. L'electrode 
de travail etait polie avant chaque utilisation a l'aide d'un feutre de polissage a suspension d'alumine. 
Pour s'assurer que le milieu est anhydre, nous avons ajoute de l'alumine neutre prealablement activee 
dans un four sous vide pendant 12 heures a 400°C. 
Electrolyse preparative 
L'electrolyse preparative a ete effectuee dans une cellule en H a deux compartiments separes par une 
membrane de Nation® impermeable aux anions generes dans le compartiment cathodique. Avant toutes 
les electrolyses preparatives, une pre-electrolyse du solvant contenant P electrolyte de support a -2,3 V 
fut faite jusqu'a ce que Pintensite de courant atteigne sa valeur limite stable la plus basse (courant 
residuel = //). Cette manipulation visait a eliminer toute trace d'impurete reductible qui pourrait etre 
presente dans le milieu reactionnel. Par la suite, une quantite de produit fut dissoute dans 35 mL 
d'acetonitrile (2 x 10" M) avec 0,1 M de TBAPF6 comme electrolyte support et a ete reduite sur une 
cathode de platine de surface 2,7 cm x 2,7 cm en appliquant un potentiel a l'aide d'un potentiotat 
Princeton Applied Research (PAR), modele 263A. La contre electrode etait faite de carbone vitreux 
reticule (1 x 1,5 x 2) cm et Pelectrode de reference etait Ag/AgN03 0,1 M dans Pacetonitrile. Apres 
une consommation d'electrons x, mesuree a l'aide d'un coulometre, le courant de la cellule atteignait le 
courant residuel (i, plus 2%) et P electrolyse etait arretee. 
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Lors de 1'electrolyse, un coulometre fut branche et indiquait le nombre de coulombs que la 
reaction de reduction a consomme. Ainsi, grace a 1'equation 13, il a ete possible de preciser le nombre 
d'electrons necessaires a la reduction d'un compose : 
n = Q / m F [14] 
ou n est le nombre d'electrons consomme par molecule de produit, Q est le nombre de coulombs mesure 
au cours de l'electrolyse, m est la quantite de produit utilise en mole, F est la constante de Faraday 
(96500 coulombs). 
Remarques generates 
Toutes les reactions ont ete effectuees sous atmosphere d'azote dans de la verrerie sechee a la flamme 
sous pression reduite. Les solvants ont ete seches par distillation sur un agent dessechant (Tableau 11). 
D'autres solvants anhydres commerciaux tels que le chlorobenzene, le tetrachlorure de carbone et 
1'acetone ont ete utilises directement sans distillation prealable. 
Tableau 11 : Agents dessechants utilises pour la distillation de differents solvants et reactifs. 
Solvant / Reactif distille Agent dessechant 
Benzene 
Chloroforme 
Dichloromethane 
Ether diethylique 
Methanol 
Dimethylsulfoxyde 
Tetrahydrofurane 
Dimethylformamide 
Toluene 
Acetonitrile 
Hydrure de calcium 
Hydrure de calcium 
Hydrure de calcium 
Hydrure de calcium 
Tamis moleculaire 4 A 
Tamis moleculaire 4 A 
Sodium, benzophenone 
Tamis moleculaire 4 A 
Hydrure de calcium 
Hydrure de calcium 
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Les reactifs disponibles commercialement ont ete utilises tels quels sans purification. Les alkyllithiens 
/TO 
ont ete titres par la methode de Love et Jones. Les tamis moleculaires ont ete seches a l'etuve pendant 
un minimum de 24 heures a une temperature de 120°C avant leur utilisation. 
Les chromatographies sur couche mince ont ete effectuees sur des plaques de verre recouvertes de gel 
de silice (0,25 mm) de Sylicycle. Les produits en chromatographic sur couche mince ont ete reveles a la 
lampe UV, puis par trempage dans une solution aqueuse de KMnC>4 ou dans une solution de vanilline, 
suivi d'un chauffage sur une plaque chauffante. Les chromatographies eclair ont ete effectuees avec du 
gel de silice Sylicycle (230-400 mesh). 
Les spectres infrarouge ont ete obtenus par depot d'un film de produit sur une pastille de chlorure de 
sodium ou en solution dans le CHCI3 entre deux pastilles de chlorure de sodium avec un spectrometre 
Perkin-Elmer 1600 FT-IR. 
Les spectres de resonance magnetique nucleaire (lU, 13C, HC COR, DEPT, COSY HH et COSY CH) 
ont ete enregistres avec un appareil Bruker AC-300. Les constantes de couplage (J) sont rapportees en 
Hertz (Hz) et les deplacements chimiques (8) sont rapportes en ppm par rapport au signal du 
tetramethylsilane (0 ppm). L'etalon interne est le signal du solvant non deutere residuel, soit le 
chloroforme (7.26 ppm) pour la resonance des protons et le chloroforme (77.0 ppm) pour la resonance 
des carbones. Les abreviations suivantes sont utilisees : s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; 
quint, quintuplet; m, multiplet; dd, doublet de doublet; dt doublet de triplet. 
Les spectres de masse ont ete enregistres avec un spectrometre VG Micromass ZAB-2F. Les analyses 
GC-MS ont ete effectuees avec un appareil HP 5890 Serie II muni d'une colonne capillaire Stabiliwax-
DBS (25 m x 25 um) couple a un spectrometre de masse (HP 5971). 
Les analyses HPLC ont ete effectuees sur un appareil Hewlett Packard serie II 1090 avec un detecteur 
D.A.B. en utilisant une colonne de silice 5 um (20 cm x 0,5 cm). 
Les ratios diastereomeriques ont ete determines par analyse RJVIN'H et GC-MS tel que specifie pour les 
composes individuels. 
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Modes operatoires 
2-(4-Nitro-benzylidene)-malononitrile(57) 
02N 
Le malononitrile (333 mg, 5 mmol) a ete dissous dans l'eau distillee (8 mL) a temperature ambiante. 
Ensuite, une quantite catalytique de 1-methylimidazole (3.8 mg, 0.05 mmol) a ete ajoutee. Le milieu 
reactionnel a ete agite et chauffe a 35°C. Lorsque le melange a atteint la temperature voulue, le 4-
nitrobenzaldehyde (0,755 g, 5 mmol) a ete ajoute. Apres 2 heures, l'agitation a ete arretee et le produit a 
ete filtre puis seche a la pompe. Le produit brut a ete recristallise dans le CHCI3 et un solide jaune-brun 
(0,9751 g, 98%) a ete obtenu. Tfus 159-160 °C [Litt.69 160-161 °C] Les donnees spectrales 
correspondent a celles de la litterature.20,21 RMN *H (300 MHz, CDCI3) 6 (ppm) 8.41 (d, J= 8.4 Hz, 
1H), 8.09 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 7.88 (s, 1H) ; RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 5 182.4, 156.8, 135.8, 131.3, 
124.6, 112.6, 111.6, 87.5 ; SMHR caleulee pour CioH5N302: 199.0382, trouvee : 199.0386. ; IR 
(CHCI3) v (cm"1) 3080, 2359, 1518, 1345. 
4-Nitrostyrene (60) 
Le reactif de Wittig Ph3PCH3+Bf (3,9016 g, 11 mmol) ainsi que DBU (1,8273 g, 12 mmol) ont ete 
dissous dans 15 mL de CH2CI2 sec puis le melange a ete porte a reflux pendant 30 minutes. Ensuite, le 
4-nitrobenzaldehyde (1,0 g, 6,71 mmol) dissous dans 4 mL de CH2CI2 sec a ete ajoute au melange 
reactionnel et le reflux a ete poursuivi pendant 5 heures additionnelles. Une fois la reaction terminee, le 
melange a ete refroidi a temperature ambiante et filtre sous vide. Le liquide recueilli a ete lave avec H2O 
(3 X 10 mL), seche avec du MgSCU anhydre et evapore. Le produit brut a ete purifie par 
chromatographic eclair sur colonne de gel de silice dans un melange d'hexanes et de CH2CI2 (90:10). 
Une huile jaune pale (0,6906 g, 70%) a ete obtenue. Les donnees spectrales correspondent a celles de la 
litterature.18 RMN !H (300 MHz, CDCI3) 6 (ppm) 8.18 (d, / = 8.8 Hz, 2H), 7.53 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 
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6.81 (dd,\/= 10.9, 17.5 Hz, 2H), 5.94 (d, J= 17.5 Hz, 2H,), 5.50 (d, J= 10.9 Hz, 2H); IR (CHC13) v 
(cm-1) 1531, 1341. 
2-Bromomalononitrile (61) 
Br 
NC CN 
Le malononitrile (0,825 g, 12,5 mmol) a ete dissous dans l'eau (8 mL). Une fois dissous, le melange a 
ete refroidi 0°C. Ensuite, l'addition de Br2 (3,95 g, 25 mmol) a ete faite pendant 25 minutes. Une fois 
que l'addition a ete completee, le melange a ete rechauffe a la temperature de la piece et il a ete ajoute 
une deuxieme portion de malononitrile (0,825 g, 12,5 mmol) a ete ajoutee. La solution a ensuite ete 
agitee pendant 10 minutes puis maintenue sous agitation a 0°C pendant 24 heures. Une fois la reaction 
terminee, le precipite blanc a ete filtre, lave a l'eau froide et seche a la pompe a vide ou sous 
dessicateur. Un solide beige pale (1,98 g, 55%) a ete obtenu. Tfus 64-65 °C [Litt.70 64-65 °C] Les 
donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.25 RMN XH (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 5.02 
(s, 1H); IR (CHCI3) v (cm-1) 2884, 2302. 
2- [ l-(4-Nitro-phenyl)-ethylidene] -malononitrile (65) 
NC\ /CN 
02N 
La 4-nitroacetophenone (2,0 g, 12 mmol) a ete diluee dans le benzene (30 mL) ainsi que du 
malononitrile (0,8 g, 12 mmol). A la solution, il a ete ajoute de l'acide acetique glacial (1,34 g, 22 
mmol) et de Pacetate d'ammonium (1,2768 g, 17 mmol). La solution a ete ensuite portee a reflux 
pendant 14 heures avec un separateur d'eau Dean-Stark. Afin de bien completer la reaction, il a ete 
preferable d'ajouter a nouveau de l'acide acetique glacial (1,34 g, 22 mmol) et de Pacetate d'ammonium 
(1,2768 g, 17 mmol) puis de continuer le reflux pendant 4 heures supplementaires. Une fois la reaction 
terminee, le melange reactionnel a ete refroidi a temperature ambiante. Apres l'addition d'eau (25 mL), 
la phase aqueuse a ete extraite et lavee avec de Pacetate d'ethyle (2 X 25 mL) et les phases organique 
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ont ete combinees, sechees avec du MgS04 anhydre, filtrees et concentrees sous vide. Le produit brut a 
ete purifie par chromatographic eclair sur colonne de gel de silice dans un melange d'hexanes et 
d'acetate d'ethyle (80:20). Un solide brun (1,278 g, 50%) a ete obtenu. Tfus 86-87 °C [Litt.71 87-88 °C] 
Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.31'32 RMN *H (300 MHz, CDClj) 8 
(ppm) 8.36 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.7 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 2.7 (s, 3H). RMN 13C (75 MHz, CDC13) 5 
(ppm) 173.1, 149.4, 141.7, 128.5, 124.3, 111.8, 87.5, 24.4 ; IR (CHC13) v (cm"1) 3021, 2361, 1528, 
1349. 
2- [2-(4-Nitro-phenyl)-ethyl] -malononitrile (69) 
CN 
Le l-(2-bromo-ethyle)-4-nitro-benzene (67) (1,0 g, 4,11 mmol) a ete dissous dans 10 mL de THF sec. 
Dans un second ballon, un melange de malononitrile (0,2173 g, 3,292 mmol) dans le THF sec (20 mL) a 
ete refroidi a 0°C. Ensuite, NaH (0,189 g, 4,938 mmol) a ete ajoute tres lentement au melange 
reactionnel. Par addition inverse, 1'anion du malononitrile en solution a ete ajoute a la solution de THF 
et de l-(2-bromo-ethyle)-4-nitro-benzene par petites portions. Le melange a ensuite ete ramene a 
temperature ambiante sous agitation pendant 9 heures. Une fois la reaction terminee, le THF a ete 
evapore sous vide, suivi de l'addition d'eau (25 mL) et la phase aqueuse a finalement ete extraite avec 
CH2CI2 (2 x 20 mL). Les phases organiques ont ete combinees, sechees avec du MgS04 anhydre, filtrees 
et evaporees sous vide. Le produit brut a ete purifie par chromatographic eclair sur colonne de gel de 
silice dans un melange d'hexanes et d'acetate d'ethyle (80:20). Un solide beige (1,037 g, 40%) a ete 
obtenu. Tfus 41^12 °C. RMN JH (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 8.24 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 7.42 (d, J= 8.6 
Hz, 2H), 3.73 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 3.11 (t, J = 1A Hz, 2H), 2.44 (q, J = 7.2 Hz, 2H). RMN 13C (75 
MHz, CDCI3) 5 (ppm) 145.0, 144.8, 129.4, 124.3, 111.8, 32.1, 31.7, 21.9; SMHR calculee pour 
C11H9N3O2 : 215.0695, trouvee : 215.0692 ; SMBR (m/z, intensite relative) 215 (MH+, 100), 169 (25), 
150 (50), 136 (60), 120 (70), 103 (40), 89 (50) ; IR(CHC13) v (cm"1) 3032, 2361,1528,1349,1216. 
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2-Bromo-2- [2-(4-nitro-phenyl)-ethyl]-malononitrile (72) 
CN 
Le 2-[2-(4-nitro-phenyl)-ethyl]-malono]iitrile (69) (2,5 g, 11,6 mmol) a ete dissous dans le tetrachlorure 
de methylene (30 a 40 mL). Ensuite, NBS (1,04 g, 5,8 mmol) et BPO (0,05 g) ont ete ajoutes et le 
melange a ete porte a reflux pendant 12 heures. Ensuite, le melange a ete filtre pour eliminer le 
succinimide insoluble forme, et le solvant a ete evapore sous vide. Apres l'addition d'eau (30 mL), le 
melange a ete extrait avec CH2CI2 (3 x 20 mL). Les phases organiques ont ete combinees, sechees avec 
du MgS04 anhydre, filtrees et evaporees sous vide. Le produit brut (1,9 g) a ete purifie par 
chromatographie eclair sur colonne de gel de silice dans un melange d'hexanes et d'acetate d'ethyle 
(85:15). Un solide blanc (1 g, 68%) a ete obtenu. Tfus 79-80°C ; RMN *H (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 
8.21 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.44 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 3.16 (m, 2H), 2.76 (m, 2H). RMN ^ C (75 MHz, 
CDCI3) 5 (ppm) 147.3, 144.3, 129.5, 124.2, 111.8, 42.9, 32.2, 23.4 ; SMHR calculee pour 
CHH802N3Br: 292.9824, trouvee pour CnHgOzNjBr81 : 294.9773.; IR (CHC13) v (cm"1) 3041, 2883, 
2278, 1522, 1331. 
(l,2-Dibromo-ethyl)-benzene (74) 
Br 
Le styrene (10,4 g, 0,1 Mol) a ete dilue dans l'hexane (45 mL). Ensuite, Br2 (15,8 g, 0,1 Mol) a ete 
depose au fond d'une eprouvette de 100 mL puis recouvert d'environ 10 mL4e perfluorohexane. Le 
melange triphasique obtenu a ete recouvert tres lentement de la solution de styrene dans l'hexane. Une 
fois l'addition terminee, l'eprouvette a ete recouverte de papier d'aluminium et scellee d'un septum. 
L'eprouvette a ete laissee au repos pendant 2 jours a temperature ambiante. Pour s'assurer que la 
reaction soit terminee, une legere agitation a ete faite avant de parachever la reaction. La phase 
organique a ete recuperee puis lavee avec une solution aqueuse de Na2SC>4 5%. La phase organique a ete 
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sechee avec du MgSC>4 anhydre, filtree et evaporee sous vide. Le produit brut (19,7 g) a ete purifie par 
chromatographie eclair sur colonne de gel de silice avec un eluant compose exclusivement d'hexanes. 
Un solide blanc (17,8 g, 68%) a ete obtenu. Tfus 71-72°C [Litt.72 70-72 °C] Les donnees spectrales 
correspondent a celles de la litterature.38 RMN !H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.41-7.36 (m, 5H), 5.17 
(dd, J= 5.6, 10.4 Hz, 1H), 4.06 (m, 2H); RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 138.6, 129.2, 128.8, 
127.7, 50.9, 35.0. 
l-(l,2-Dibromo-ethyl)-4-nitro-benzene(75) 
Le (l,2-dibromo-ethyl)-benzene(74) (1,0 g, 3,817 mmol) a ete dissous dans un melange d'anhydride 
acetique (2,22 mL, 2,056 g) et d'acide acetique (1,3 g, 1,24 mL). Une fois le melange homogene, il a ete 
refroidi a 0°C. Sous agitation constante, HNO3 90% (0,681 g, 0,457 mL) a ete additionne tres lentement. 
Une fois 1'addition completee, le milieu reactionnel a ete maintenu a 0°C pendant 6 heures. Le 
parachevement de la reaction a ete effectue avec une solution aqueuse de NaHC03 saturee jusqu'a ce 
qu'il n'y ait plus d'effervescence. Le melange a ensuite ete extrait avec CH2CI2 (2 x 50 mL) et les 
phases organiques ont ete combinees, sechees avec du MgSC>4 anhydre, filtrees et evaporees sous vide. 
Un melange d'isomere ortho et para (5:95) a ete obtenu et il a ete possible de les separer par 
chromatographie eclair sur colonne de gel de silice dans un melange d'hexanes et de CH2CI2 (90:10). 
Un solide blanc (0,79 g, 67%) correspondant a 1'isomere para a ete obtenu. TfUS 78-79 °C [Litt. 79-
79.5 °C] Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.74 RMN !H (300 MHz, CDCI3) 
8 (ppm) 8.27 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.60 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 5.19 (dd, J= 4.9, 10.4 Hz, 1H), 4.12 (dd, J= 
4.9, 10.4 Hz, 1H), 3.98 (t, J= 10.4 Hz, 1H) ; RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 147.9, 145.5, 
128.9, 124.1, 48.0, 34.2 ; SMHR calculee pour CgH7Ni02Br2 : 307.9822, trouvee : 307.8932 ; IR 
(CHCI3) v (cm-1) 1511, 1366. L'isomere ortho n'a pas ete caracterise. 
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2-(4-Nitro-phenyl)-cycIopropane-l,l-dicarbonitrile (51) 
02N 
NC V"A' 
Le l-(l,2-dibromo-ethyle)-4-nitro-benzene (75) (0,1 g, 0,3247 mmol) a ete place dans un ballon de 25 
mL contenant le malononitrile (0,0214 g, 0,3247 mmol) ainsi que 10 a 15 mL de THF. Une fois le 
melange homogene, la solution a ete refroidie a 0°C et 2 equivalents de TEA (0,09 mL, 0,0656 g, 
0,6493 mmol) ont ete ajoutes lentement. Le melange a ete maintenu sous atmosphere inerte pendant 24 
heures avec agitation a temperature ambiante. Le melange reactionnel a ensuite ete traite avec 5 mL 
d'E^O et 5 mL d'HCl 1 M. Le melange a ete extrait avec CH2CI2 (2 x 20 mL) puis les phases 
organiques ont ete combinees, sechees avec du MgSttt anhydre, filtrees et evaporees sous vide. Le 
produit brut a ete purifie par chromatographic eclair sur colonne de gel de silice dans un melange 
d'hexanes et d'acetate d'ethyle (80:20). Un solide beige (0,0409 g, 59%) a ete obtenu. Les donnees 
spectroscopiques RMN !H correspondent a celles de la litterature.17 Tfus 129-130 °C ; RMN *H (300 
MHz, CDCI3) 5 (ppm) 8.32 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 7.52 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 3.39 (t, J= 9.0 Hz, 1H), 2.36 
(m, 2H). RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 148.4, 137.6, 129.5, 124.3, 114.5, 112.4, 33.9, 22.5, 7.7 
; SMHR calculee pour C11H7N3O2 : 213.0538, trouvee : 213.0543 ; SMBR (m/z, intensite relative) 213 
(M+, 40), 167 (50), 140 (100), 116 (25), 102 (20); IR (CHC13) v (cm"1) 3032, 2361, 1528,1349,1216. 
Electrolyse preparative a potentiel controle pour tous les nitrocyclopropanes : 
Un montage d'electrolyse preparative a ete prepare selon le mode operatoire decrit au debut de la partie 
experimentale. Une solution d'acetonitrile sec contenant 0,1 M de TBAPF6 comme electrolyte a ete 
preparee. Ensuite, une quantite de nitro ester cyclopropane ou de nitro cyclopropane a ete introduit dans 
le compartiment cathodique de fapon a obtenir une concentration de 0,01 M dans un volume constant de 
30 mL de notre solution electrolyte de support. Le potentiel de reduction qui a ete mesure par V.C. et a 
ete applique a la cellule electrochimique. Tout au long de Felectrolyse, une agitation constante a ete 
maintenue jusqu'a ce que le courant atteigne le courant residuel. L'electrolyse a ete realisee sous 
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atmosphere d'argon et a temperature ambiante. Lorsque l'electrolyse tut terminee, la solution 
cathodique a ete traitee avec 20 mL d'une solution de HC1 0,1 N et 300 mL d'eau distillee. Le melange 
a ensuite ete extrait avec 2 x 150 mL d'ether ethylique. Les phases organiques ont ensuite ete 
combinees, sechees avec du MgS04 anhydre, filtrees et concentrees sous vide. Le produit brut a ete 
purifie par chromatographic sur couche mince (2 raM) avec un eluant hexanes / acetate d'ethyle allant 
de (8:2) a (9:1) selon le substrat. 
Electrolyse preparative du 2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile (51) 
CN 
2-[2-(4-Nitro-phenyl)-ethyl]-malononitrile (69) : Un solide beige (45 mg, 70%) a ete obtenu. Le 
solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et 
d'hexanes (15:85). Tfus = 41^2°C ; RMN *H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 8.24 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 7.42 
(d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.73 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 3.11 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.44 (q, J = 7.2 Hz, 2H). 
RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 145.0, 144.8, 129.4, 124.3, 111.8, 32.1, 31.7, 21.9 ; IR (CHCI3) v 
(cm-1) 3032, 2361, 1528, 1349, 1216 ; SMHR calculeepour C11H9N3Q2: 215.0695, trouvee : 215.0692 
; SMBR (m/z, intensite relative) 215 (MH+, 100), 169 (25), 150 (50), 136 (60), 120 (70), 103 (40), 89 
(50). 
2-(4-Nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarboxylate de methyle (52) 
02N.. 
C02Me 
C02Me 
Le l-(l,2-dibromo-ethyle)-4-nitro-benzene (73) (0,1 g, 0,3247 mmol) a ete place dans un ballon de 25 
mL contenant le malonate de dimethyle (0,0214 g, 0,3247 mmol) ainsi que 10 a 15 mL de THF. Une 
fois le melange homogene, le melange a ete refroidit a 0°C et 2 equivalents de NaH (0,09 mL, 0,0656 g, 
0,6493 mmol) ont ete ajoutes lentement. Le melange a ete maintenu sous atmosphere inerte pendant 24 
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heures avec agitation a temperature ambiante. Le melange a ensuite ete traite avec 5 mL d'H^O et 5 mL 
d'HCl 1 M. La solution a ensuite ete extraite avec CH2CI2 (2 x 20 mL) puis les phases organiques ont 
ete combinees, seehees avec du MgS04 anhydre et evaporees sous vide. Le produit brut a ete purifle par 
chromatographic eclair sur gel de silice dans un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (20:80). Des 
cristaux jaune pale (0,0177 g, 19%) ont ete obtenus. Tfus 134-135 °C ; RMN lU (300 MHz, CDCI3) 8 
(ppm) 8.16 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.37 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 3.81 (s, 3H), 3.42 (s, 3H), 3.28 (t, J= 8.6 Hz, 
1H), 2.23 (dd, J= 5.5, 8.0 Hz, 1H), 1.84 (dd, J= 5.5, 9.0 Hz, 1H). RMN 13C (75 MHz, CDGI3) 8 
(ppm) 169.5, 165.2, 147.2, 142.4, 129.3, 123.4, 53.1, 52.5, 37.7, 31.5, 19.3 ; SMHR calculee pour 
Ci3Hi3Ni06 : 279.0743, trouvee : 279.0752 ; SMBR (w/z, intensite relative) 279 (M+, 20), 247 (90), 
215 (20), 166 (80), 150 (100), 115 (60) ; IR (CHC13) v (cm"1) 3002,1725, 1347,1284. 
Electrolyse preparative du 2-(4-nitro-phenyl)-cycIopropane-l,l-<Mcarboxylate ^e m^thyle (52) 
0 2 N s ^ 
C02Me 
2-[2-(4-Nitro-phenyl)-ethyl]-dimethylmalonate (89) : Une huile incolore (29 mg, 35%) a ete obtenue. 
Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et 
d'hexanes (15:85). RMN lU (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 8.16 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 7.36 (d, J= 8.6 Hz, 
2H), 3.75 (s, 6H), 3.37 (t, J= 1A Hz, 1H), 2.78 (t, J= 7.2 Hz, 2H), 2.28 (q, J= 1.1 Hz, 2H). RMN i 3 C 
(75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 169.3, 148.3, 146.6, 129.3, 123.8, 52.7, 50.7, 33.1, 29.8 ; IR (CHCI3) v (cnr 
!) 3002, 2361, 1725, 1528, 1349, 1284; SMHR calculee pour Ci3Hi5Ni06 : 281.0899, trouvee : 
281.0895 ; SMBR (m/z, intensite relative) 281 (M+, 10), 265 (5), 218 (20), 190 (10), 132 (100), 115 
(20), 100 (30). 
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(4-Nitro-phenyl)-cycIopropane(53) 
02N 
L'iodure de trimethylesulfoxonium (373 mg, 1,7 mmol) et Phydrure de sodium (40,8 mg, 1,7 mmol) ont 
ete places dans un ballon de 25 mL contenant 10 mL de DMSO. Le melange a ete agite pendant 30 
minutes et chauffe a 50°C avant d'etre refroidit a temperature ambiante. Dans un autre ballon de 25 mL, 
le 4-nitrostyrene (60) (211,5 mg, 1,4 mmol) a ete dissous dans 5 mL de DMSO. Ensuite, les deux 
solutions ont ete melangees pendant 2 heures a 50°C. Apres l'addition de saumure (25 mL), le melange 
a ete extrait avec de Tether ethylique (2 x 30 mL). Les phases organiques ont ete combinees, sechees 
avec du MgSC>4 anhydre, filtrees et concentrees sous vide. Le produit brut a finalement ete purifie par 
chromatographie eclair sur gel de silice dans un melange d'hexanes et d'acetate d'ethyle (80:20). Une 
huile jaune (0,183 g, 80%) a ete obtenue. Les donnees spectrales correspondent a celles de la 
litterature.15 RMN !H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 8.11 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.16 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 
2.04-1.95 (m, 1H), 1.16-1.09 (m, 2H), 0.83-0.78 (m, 2H). RMN 13C (75 MHz, CDC13) 5 (ppm) 152.7, 
145.7, 125.8, 123.6, 15.8, 11.1 ; SMHR calculee pour C9H9N1O2 : 163.0633, trouvee : 163.0636 ; IR 
(CHCI3) v (cm-1) 2999, 1600, 1515,1345, 1170. 
l-(4-Nitrophenyl)-2,2-dibromoethene(91) 
02N 
Le 4-nitrobenzaldehyde (1 g, 6,6 mmol) et le tetrabromure de carbone (3,3 g, 9,9 mmol) ont ete places 
dans un ballon de 100 mL contenant 25 mL de CH2CI2 puis le melange a ete agite. La 
triphenylphosphine (5,2 g, 19,8 mmol) a prealablement ete dissoute dans 30 mL de CH2CI2 et cette 
solution a ete incorporee au melange reactionnel sur une periode de 10 minutes. Ensuite, la solution a 
ete agitee pendant 1 heure a temperature ambiante. Le solvant a ete evapore sous vide et le solide 
recupere a ete dissous dans CHCI3. L'oxyde de triphenylphosphine a ete filtre et lave au CHCI3. Le 
filtrat a ensuite ete lave avec 25 mL de saumure et la solution de saumure a ete extraite avec CH2CI2 (2 
x 30 mL). Les phases organiques ont ete combinees, sechees avec du MgS04 anhydre, filtrees et 
r \ 
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concentrees sous vide. Le produit brut a finalement ete purifie par chromatographic eclair sur gel de 
silice dans un melange d'hexanes et d'acetate d'ethyle (8:1). Un solide jaune pale (2,018 g, 91%) a ete 
obtenu. Tfus 103-104 °C [Litt.75 105°C] Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.45 
RMN !H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 8.25 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.7 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.55 (s, 1H). 
RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 147.1, 141.4, 134.9, 129.2, 123.7, 94.1 ; SMHR calculee pour 
C8H5Ni02Br2: 306.8667, trouvee : 306.8681 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 3011,1511,1152. 
2-Phenyl-l,l-dichlorocyclopropane (93) 
v
 CI 
Du styrene (100 mg, 0,96 mmol), du KOH en poudre (269 mg, 4,8 mmol), du mesitylene (115 mg, 0,96 
mmol) et une quantite catalytique de bromure de tetrabuthylammonium (6 mg, 0,019 mmol) ont ete 
places dans un ballon de 100 mL contenant 30 mL d'un melange (1 :1) de CH2CI2 et d'eau. Le melange 
a ete agite et chauffe a 40°C pour y incorporer goutte a goutte du CHCI3 (572 mg, 4,8 mmol) sur une 
periode d'une heure. Le melange a ensuite ete agite a temperature ambiante pendant 6 heures puis 20 
mL d'eau ont ete ajoutes. La phase aqueuse a ensuite ete extraite avec CH2CI2 (2 x 30 mL) et les phases 
organiques ont ete combinees, sechees avec du MgS04 anhydre, filtrees et concentrees sous vide. Le 
produit brut a finalement ete purifie par chromatographie eclair sur gel de silice dans un melange 
d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). Une huile jaune pale (0,136 g, 76%) a ete obtenue. Les donnees 
spectrales correspondent a celles de la litterature.46 RMN *H (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 7.38-7.23 (m, 
5H), 2.95 (dd, J= 8.4, 10.5 Hz, 1H), 1.98 (m, 2H) ; SMHR calculee pour C9H8C12: 187.0739, trouvee : 
187.0931 ; IR (CHC13) v (cm"1) 2999, 1515, 1035. 
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2-(4-Nitro-phenyl)-l,l-dichlorocycIopropane (54) 
02N 
Le 2-phenyl-l,l-dichlorocyclopropane (93) (1,0 g, 5,35 mmol) a ete dissous dans un melange 
d'anhydride acetique (2,5 mL, 2,315 g) et d'acide acetique (1,5 g, 1,43 mL). Une fois le melange 
homogene, il a ete refroidi a 0°C. Sous agitation constante, HNO3 90% (0,745 g, 0,5 mL) a ete 
additionne lentement. Une fois l'addition completee, le milieu reactionnel a ete maintenu a 0°C pendant 
6 heures. Le parachevement de la reaction a ete effectue avec une solution aqueuse saturee et froide de 
NaHC03 jusqu'a ce qu'il n'y ait plus d'effervescence. Le melange a ensuite ete extrait avec 2 x 50 mL 
de CH2CI2 et les phases organiques ont ete combinees, sechees avec du MgS04 anhydre, filtrees et 
evaporees sous vide. Le produit brut a ete purifie par chromatographic eclair sur gel de silice dans un 
melange d'acetate d'ethyle et dliexanes (15:85). Une huile jaune (0,996 g, 81%) d'un melange d'isomere 
(6para : 4 ortho) a ete obtenue. RMN *H (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 8.23 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 7.43 (d, 
J= 8.7 Hz, 2H), 3.02 (dd, J= 8.7, 10.5 Hz, 1H), 2.12 (dd, J= 7.7, 10.5 Hz, 1H), 1.98 (t, J= 7.7 Hz, 
1H). RMN 1 3C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 147.3, 141.9, 129.8, 123.8, 60.0, 35.1, 26.4 ; SMHR 
calculee pour C9H7CI2N1O2 : 232.9824, trouvee : 232.9830 ; SMBR (m/z, intensite relative) 233 (3), 
231 (5), 214 (5), 196 (30), 150 (90), 115 (100) ; IR (CHC13) v (cnr1) 2949,1602, 1527, 1349, 1112. 
2-(4-Nitro-phenyl)-l,l-dichlorocyclopropane(94) 
RMN !H (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 8.12-7.31 (m, 4H), 3.37 (t, J= 9.6 Hz, 1H), 2.14 (dd, J= 7.5, 
10.2 Hz, 2H), 1.89 (t, J= 8.2 Hz, 2H). RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 149.9, 133.6, 131.2, 
130.8, 129.0, 124.9, 60.2, 33.9, 26.5 ; SMHR calculee pour C9H7CI2N1O2 : 232.9824, trouvee : 
232.9819 ; SMBR (m/z, intensite relative) 233 (3), 231 (5), 196 (40), 150 (90), 115 (100); IR (CHC13) 
v (cm-1) 2949, 1602, 1527, 1349, 1112. 
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v
 CI 
Electrolyse preparative du 2-(4-nitro-phenyl)-l,l-dichlorocyclopropane (54) 
l-Nitro-4-prop-l-ynyl-benzene (98) : Un solide jaune pale (12 mg, 25%) a ete obtenu. Le solvant 
d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes 
(15:85). Tfus 105-106 °C [Litt.76 108°C] Les donnees spectrales correspondent a celles de la 
litterature.77 RMN1!! (300 MHz, CDC13) : 8 (ppm) 8.29 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.46 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 
2.07 (s, 3H) ; SMHR calculee pour C9H7N1O2 : 161.0477, trouvee : 161.0479 ; SMBR (m/z, intensite 
relative) 161 (MH+, 100), 115 (60), 89 (30). 
2,2'-bis-(4-Nitro-phenyl)-bicyclopropyle (99) : Une huile incolore (4 mg, 5%) a ete obtenue. Le 
solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et 
d'hexanes (15:85). SMHR calculee pour C18Hi6N204 : 324.1110, trouvee : 324.1107 ; SMBR (m/z, 
intensite relative) 324 (MH+, 40), 309 (20), 188 (30), 142 (100). 
7V-Isopropylidene-hydrazinecarboxylate de methyle (109) 
H 
N ' "C02Me 
La methoxycarbonylhydrazine (20 g, 0,22 mol) et 11,25 g de MgS04 ont ete dissous dans 90 mL 
d'acetone anhydre dans un ballon de 250 mL sous argon et sous agitation constante. Le melange a ete 
chauffe a reflux pendant 5 heures puis refroidi a 25°C. Les sediments blancs ont ete filtres et laves avec 
de F acetone froide. Le produit a ensuite ete seche sous vide durant 24 heures et le produit final a ete 
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obtenu sous forme d'un solide blanc (24.3 g, 98%). Tfus 91-91.5 °C [Litt.78 89-91 °C] Les donnees 
spectrales correspondent a celles de la litterature.79 RMN *H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.68 (s, 1H), 
3.82 (s, 3H), 2.07 (s, 3H), 1.84 (s, 3H). 
2,2-Dimethoxy-5,5-dimethyl-2,5-dihydro-[l,3,4]oxadiazole(108) 
OMe 
N^-OMe 
" P N
-fMe 
Me 
Le tetra-acetate de plomb (60 g, 0,15 mol) a ete dissous dans 230 mL de methanol sec dans un ballon 
de 2 litres sous argon et sous agitation constante. Le melange a ete refroidi a 0°C puis le JV-
isopropylidene-hydrazinecarboxylate de methyle (109) (20 g, 0,15 mol) dissous dans 500 mL de 
methanol a ete ajoute sur deux heures. Le melange a ensuite ete agite pendant 12 heures a 25°C, pour 
finalement etre filtre et concentre sous vide. 200 mL de CH2CI2 ont ete ajoutes et la phase organique a 
ete lavee avec une solution aqueuse saturee de NaHC03. Suite a l'extraction, la phase organique a ete 
sechee avec du MgSCU anhydre, filtree, evaporee et le produit a ete purifie sur une couche de silice de 8 
cm avec de Tether ethylique. Le produit final a ete obtenu sous forme d'une huile jaune (45,1 g, 61%). 
Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.80 RMN1!! (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 
3.37 (s, 6H), 1.45 (s, 6H) ; RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 137.0, 118.9, 50.7, 24.0 ; IR (CHCI3) 
v (cm-1) 2992, 1710, 1546, 1461, 1444, 1368, 1137. 
2-(4-Nitro-phenyl)-l,l-dimethoxycyclopropane(55) 
02N 
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Dans un ballon de 25 mL, le 4-nitrostyrene (60) (500 mg, 2,24 mmol) et le 2,2-dimethoxy-5,5-
dimethyle-2,5-dihydro-[l,3,4]oxadiazole (108) (1,79 g, 11,2 mmol) ont ete dissous dans 12 mL de 
toluene. Ensuite, le melange a ete porte a reflux pendant 15 heures, pour finalement etre refroidi a 
temperature ambiante. Le melange a ete place sous vide a l'aide d'une pompe a diffusion a 45°C 
pendant 4 jours. Le solide recupere a ete recristallise 5 fois dans l'hexane. Un solide orange (0,152 g, 
28%) a ete obtenu. Tfus 44-45 °C ; RMN !H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 8.16 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.35 
(d, J= 8.8 Hz, 2H), 3.44 (s, 3H), 3.21 (s, 3H), 2.44 (m, 1H), 1.61 (m, 1H), 1.39 (t, 1H, J= 6.7 Hz). 
RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 146.1, 145.8, 128.0, 123.3, 93.6, 53.8, 53.6, 30.7, 20.8 ; SMHR 
calculee pour C11H13N1O4 : 223.0844, trouvee : 223.0848 ; SMBR (m/z, intensite relative) 223 (M+, 
30), 166 (100), 133 (30), 103 (50); IR (CHC13) v (cm"1) 2940, 2837, 1599,1346. 
3-(4-Nitro-phenyl)-propanoate de methyle (111) 
O 
XI 1 
Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature. Huile jaune: RMN H (300 MHz, 
CDCI3): 5 (ppm) 8.17 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 7.49 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 3.68 (s, 3H), 3.07 (t, / = 7.3 Hz, 
2H), 2.69 (t, J= 7.3 Hz, 2H); SMHR calculee pour C10H11N1O4 : 269.0688, trouvee : 269.0691. 
Preparation de la solution d'azoture de trifluoromethanesulfonyle (114) 
NaNs + (CF3S02)20 -* CF3SO2N3 
L'azoture de sodium (3,32 g, 51 mmol) et le sulfate d'hydrogene de tetrabutyle ammonium (0,160 g, 0,5 
mmol) ont ete dissous dans 20 mL d'eau et le melange reactionnel a ete refroidi a 0° C. Une solution 
d'anhydride tryflique (6,71 g, 24 mmol) dans 22 mL d'hexanes a ete ajoutee tres lentement a l'aide 
d'une seringue. Le melange reactionnel a ete agite pendant 1 heure a 0 °C. Le melange a ensuite ete 
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extrait avec 22 mL d'hexanes et la phase organique a ete sechee sur NaOH. La solution d'azoture 
triflique dans l'hexanes a ete utilisee immediatement ou conservee a -20°C. 
a-Diazo-a-nitroacetate d'ethyle (116) 
0 2 N^C0 2 Et 
N2 
A une solution de nitro acetate d'ethyle (697 mg, 5 mmol) dans 3 mL d'acetonitrile sous N2 ont ete 
ajoutes 11,1 mL d'une solution d'azoture triflique dans l'hexanes. La pyridine (0,78 mL) a ete ajoutee 
goutte a goutte et le melange reactionnel a ete agite et garde sous atmosphere inerte a temperature 
ambiante pendant 15 heures. Ensuite, la solution a ete coneentree par evaporation sous vide. Le produit 
a ete purifie par chromatographie sur gel de silice dans du CHCb. Une huile jaune (620 mg, 78%) a ete 
obtenue. Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.49 RMN !H (300 MHz, CDCI3) 
5 (ppm) 4.41 (q, J= 7.2 Hz, 2H), 1.36 (t, J= 7.2 Hz, 3H). RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 155.2, 
62.8, 14.1 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 2940, 2143, 1753,1321. 
Mode operatoire pour la synthese des produits 56, 27,119, 120, 121, 122, 123 et 127 par 
cyclopropanation. 
Dans un ballon de 50 mL, le catalyseur de diacetate de rhodium (0,05 equivalent) a ete ajoute a 5 mL de 
CH2CI2 sous N2 et sous agitation. Ensuite, l'alcene (5 equivalents) a ete ajoute sous agitation constante 
et refroidi a 0°C. Entre temps, le diazo-nitro-acetate d'ethyle (1 equivalent) a ete dissous dans 5 mL de 
CH2CI2, puis ajoute goutte a goutte sur 5 minutes au melange d'alcene et de rhodium. La reaction a ete 
realisee pendant 30 minutes a 0°C sous N2 et 4 heures a temperature ambiante. Le melange reactionnel a 
ensuite ete traite avec 10 mL d'une solution aqueuse HC1 0,1 N et extrait avec CH2CI2 (2 x 30 mL). Les 
phases organiques ont ete combinees, sechees avec du MgSC>4 anhydre, filtrees et concentrees sous vide. 
Le produit brut a finalement ete purifie par chromatographie eclair sur gel de silice avec un eluant 
hexanes / acetate d'ethyle allant de (7:3) a (9:1) selon le cyclopropane. 
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ii-2-(4-Nitrophenyl)-l-nitro-l-ethoxycarbonyl-cyclopropane (56) 
02N 
EtOOC '*~2 
Un solide orange (89 mg, 60%) a ete obtenu. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel 
de silice est un melange d'acetate d'ethyle et dliexanes (10:90). Tfus = 81-82°C ; RMNXH (300 MHz, 
CDC13) 5 (ppm) 8.21 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.43 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 4.06 (m, 2H), 3.84 (t, / = 9.9 Hz, 
3H), 2.51 (dd, J= 6.9, 9.1 Hz, 1H), 2.34 (dd, J= 6.9, 10.7 Hz, 1H), 1.02 (t, J= 7.1 Hz, 3H); RMN13C 
(75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 160.3, 129.2, 127.6, 114.3, 108.2, 77.1, 61.8, 55.3, 38.1, 14.2 ; IR (CHC13) v 
(cm-1) 2947, 2344, 1740, 1547, 1358, 1031 ; SMHR calculee pour C12H12N2O6 : 280.0695, trouvee : 
280.0702. SMBR (m/z, intensite relative) 280 (M+, 12), 235 (15), 206 (30), 161 (50), 152 (60), 129 
(85), 115(100). 
Z-2-(4-Nitrophenyl)-l-nitro-l-ethoxycarbonyl-cyclopropane(117) 
0 2 N y ^ 
0 / " COOEt 
Un solide orange (17 mg, 17%) a ete obtenu. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel 
de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). Tfus = 68-69°C ; RMN1!! (300 MHz, 
CDCI3) 8 (ppm) 8.19 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 7.41 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 4.41 (m, 2H), 3.56 (t, J= 9.5 Hz, 
1H), 2.73 (dd, J= 7.3, 8.8 Hz, 1H), 2.15 (dd, J= 7.3, 9.8 Hz, 1H), 1.37 (t, J= 7.1 Hz, 3H); RMN13C 
(75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 164.6, 147.9, 138.8, 129.3, 123.8, 72.5, 63.7, 32.4, 20.1, 13.9 ; IR (CHCI3) v 
(cm-1) 2946, 2348, 1743, 1551, 1348, 1016 ; SMHR calculee pour Ci2Hi2N206 : 280.0695, trouvee : 
280.0699. 
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l-Nitro-spiro-[2,5]-octanoate d'ethyle (27) 
-N02 
COOEt 
Une huile incolore (600 mg, 65%) a ete obtenue. Les donnees spectrales correspondent a celles de la 
litterature.11 RM^H (300 MHz, CDC13) 8 (ppm) 4.21 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 1.81 (m, 1H), 1.83 (m, 1H), 
1.43 - 1.73 (m, 10H), 1.27 (t, J= 1A Hz, 3H) ; SMHR calculee pour CnHi7N104 : 228.1236, trouvee : 
228.1241. 
Electrolyse preparative du l-nitro-spiro-[2,5]-octanoate d'ethyle (27) 
N02 
~C02Et 
3-Cyclohexyl-2-nitro-propanoate d'ethyle (134) : Une huile incolore (68 mg, 99%) a ete obtenue sous 
forme d'un melange inseparable des composes 134 et 135 dans un ratio de (6 : 4). Le solvant d'elution 
de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (5:95 a 
20:80). RM^H (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 5.23 (dd, J = 5.1, 10.1 Hz, 1H), 4.29 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 
2.28 (ddd, J= 5.5, 10.1, 14.7 Hz, 1H), 1.98-1.88 (m, 1H), 1.78-1.48 (m, 8H), 1.29 (t, J= 7.1 Hz, 3H ), 
1.25-0.88 (m, 2H) ; RMN13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 164.9, 86.2, 62.9, 37.4, 34.2, 33.1, 31.9, 26.1, 
25.8, 25.1, 13.9 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 3109, 2937, 1721, 1546, 1312 ; SMHR calculee pour 
CuH19Ni04 : 230.1392, trouvee : 230.1397. 
N02 
~C02Et 
3-Cyclohex-l-enyl-2-nitro-propenoate d'ethyle (135) : Une huile incolore (68 mg, 99%) a ete 
obtenue sous forme d'un melange inseparable des composes 134 et 135 dans un ratio de (6 : 4). Le 
solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et 
d'hexanes (15:85). RJVIN'H (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 5.52 (bm, 1H), 5.28 (dd, J = 5.4, 10.1 Hz, 1H), 
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4.29 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 2.89 (dd, J= 5.1, 10.1 Hz, 1H), 2.74 (dd, J= 10.1, 5.1 Hz, 1H), 1.98-1.88 (m, 
4H) 1.78-1.49 (m, 4H) 1.29 (t, J= 7.1 Hz, 3H ) ; RMN13C (75 MHz, CDC13) 5 (ppm) 164.5, 130.4, 
126.5, 86.6, 62.9, 38.5, 27.6, 26.1, 22.5, 21.8, 13.8 ; IR (CHC13) v (cm"1) 3098, 2937, 1721,1546, 1312 
; SMHR calculee pour CnHi7N104 : 228.1236, trouvee : 228.1241. 
Spiro-[2,5]-octanoate d'ethyle (31) 
f Tx;o2Et 
Le 1-methylenecyclohexane (0,4 g, 4,2 mmol) et le dimere de diacetate de rhodium (18,4 mg, 0,04 
mmol) ont ete places dans un ballon de 10 mL sous argon a 0°C dans 5 mL de CH2CI2. Sous agitation 
constante, le diazo acetate d'ethyle (95 mg, 0,8 mmol) prealablement dissous dans 5 mL de CH2CI2 a 
ete ajoute goutte a goutte sur une periode d'une heure. L'agitation a ete maintenue sur une periode de 6 
heures tout en laissant le melange revenir a temperature ambiante. La reaction a ete parachevee avec 25 
mL d'eau et l'extraction a ete effectuee avec 2 x 25 mL de CH2CI2. Les phases organiques ont ete 
combiners, sechees avec du MgS04 anhydre, filtrees et concentrees sous vide. Le produit brut a 
finalement ete purifie par chromatographic eclair sur gel de silice dans un melange d'hexanes et 
d'acetate d'ethyle (85:15). Une huile jaune (0,39 g, 67%) a ete obtenue. Les donnees spectrales 
correspondent a celles de la litterarure.82 RMNaH (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 4.13 (q, / = 7.1 Hz, 2H), 
1.64-1.30 (m, 11H), 1.27 (t, J= 7.1 Hz, 3H), 1.08 (t, / = 5.0 Hz, 1H), 0.80 (dd, J= 4.3, 7.8 Hz, 1H); IR 
(CHCI3) v (cm-1) 2948, 2887, 1743, 1333, 1214, 1074 ; SMHR calculee pour CiiHi802 : 182.1307, 
trouvee: 182.1311. 
2-Cyclohexylpropenoate d'ethyle (35) 
C02Et 
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Une solution de diisopropylamine (0,35 g, 3,43 mmol) dans 3,5 mL de THF sous argon a ete refroidie a 
-15°C. Ensuite, 2,65 mL de n-BuLi 2,5 M ont ete ajoutes sur une periode de 10 minutes. Le melange a 
ete refroidi a -78°C et le 2-cyclohexylpropanoate d'ethyle (500 mg, 2,94 mmol) a ete ajoute. Apres 20 
minutes, une canule a ete utilisee pour faire buller du CO2 pendant une heure toujours a -78°C. Le 
melange reactionnel a ete rechauffe a 0°C avant de traiter la solution avec 5 mL d'une solution aqueuse 
d'HCl 6N et 5 mL d'eau. Le melange a ensuite ete rechauffe a 25°C et l'extraction a ete faite avec de 
l'ether ethylique (2 x 25 mL). Les phases organiques ont ete combinees et traitees avec une solution 
aqueuse saturee de NaHCC>3 jusqu'a ce qu'il n'y ait plus d'effervescence. La solution a ete acidifiee a 
0°C avec HC1 1 N jusqu'a pH 2 puis extraite a nouveau avec 2 x 25 mL d'ether ethylique. Les phases 
organiques ont ete combinees, sechees avec du MgSC>4 anhydre, filtrees et concentrees sous vide. Le 
produit brut a ete conserve et reutilise plus tard. D'un autre cote, une solution mere a ete preparee avec 
20 mL d'acide acetique, 15 mL de formaldehyde 37%, 5,2 mL de 7V-methylaniline et 0,6 g d'acetate de 
sodium le tout sous atmosphere d'argon a temperature ambiante. 3 mL de cette solution mere ont ete 
ajoutes au melange brut issu de la reaction precedente pendant 45 minutes a 20°C et 15 minutes a 
100°C. Le melange a ensuite ete extrait avec 15 mL d'eau et 25 mL d'ether ethylique. La phase 
organique a ete lavee avec 10 mL d'une solution aqueuse d'HCl 1 N et 20 mL d'une solution aqueuse 
saturee NaHCC>3 et le produit a ete finalement seche sur Na2S04, filtre, evapore et purifie par 
chromatographic eclair sur colonne de gel de silice dans un melange d'hexanes et d'acetate d'ethyle 
(95:5). Finalement, une huile incolore (0,055 g, 9%) a ete obtenue. Les donnees spectrales 
correspondent a celles de la litterature.57 RMN*H (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 6.09 (s, 1H), 5.46 (s, 
1H), 4.17 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 2.48 (tt, J =2.9, 11.7 Hz, 1H), 1.83-1.74 (m, 6H), 1.41-1.05 (m, 4H), 1.33 
(t, J = 7.1 Hz, 3H); IR (CHCI3) v (cm"1) 3077, 2971, 2881, 1749, 1247, 1092 ; SMHR calculee pour 
C11H18O2 : 182.1307 , trouvee : 182.1302. 
Cyclohexylidenacetate d'ethyle (136) 
Py^co2Et 
Le phosphonoacetate de triethyle (453 mg, 2 mmol) et du NaH (81,6 mg, 2 mmol) ont ete places dans 
un ballon de 25 mL sous argon a 25°C dans 8 mL de benzene avec agitation constante pendant 1 heure. 
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Ensuite, la cyclohexanone (200 mg, 2 mmol) prealablement dissoute dans 7 mL de benzene a ete 
ajoutee goutte a goutte sur une periode de 40 minutes. Une fois que 1'addition a ete completee, le 
melange reactionnel a ete chauffe a 65°C pendant 30 minutes et refroidi a temperature ambiante sur une 
heure. Le melange reactionnel a ete traite avec 25 mL de HC1 0,1 N et extrait avec 2 x 25 mL d'acetate 
d'ethyle. Les phases organiques ont ete combinees, sechees avec du MgSC>4 anhydre, filtrees et 
concentrees sous vide. Le produit brut a ete purifie par chromatographic eclair sur gel de silice dans un 
melange d'hexanes et d'acetate d'ethyle (95:5). Une huile incolore (0,252 g, 75%) a ete obtenue. Les 
donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.55 RMN1!! (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 5.59 
(s, 1H), 4.17 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.82 (m, 2H), 2.20 (m, 2H), 1.64 (m, 8H), 1.29 (t, J =7.1 Hz, 3H); IR 
(CHCI3) v (cm-1) 3078, 2981, 1746, 1446, 1344, 1222 ; SMHR calculee pour Ci0H16O2 : 168.1217, 
trouvee: 168.1214. 
1-Thiobenzyl-l-nitromethylcyclohexane (146) 
N02 
La cyclohexanone (2 g, 20 mmol), le nitromethane (12,5 g, 0,2 mol), la piperidine (3,47 g, 41 mmol) et 
le benzylmercaptan (10,1 g, 81,6 mmol) ont ete places dans un ballon 250 mL sous argon dans 70 mL 
d'acetonitrile sous agitation constante. Le melange a ete porte a reflux pendant 8 heures puis ramene a 
temperature ambiante par la suite. Puisque le nitromethane s'evapore rapidement, 1 mL a ete ajoute a 
chaque heure au cours du reflux. Finalement, la solution a ete evaporee sous vide avec un piege au 
peroxyde d'hydrogene et le produit brut a ete purifie par chromatographie eclair sur gel de silice dans un 
melannge d'hexanes et d'acetate d'ethyle (99:1). Une huile incolore (4,76 g, 90%) a ete obtenue. Les 
donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.60 RMN1!! (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 7.37-
7.21 (m, 5H), 4.36 (s, 2H), 3.69 (s, 2H), 1.88-1.23 (m, 10H) ; IR (CHCI3) v (cm"1) 3115, 2991, 1543, 
1344,1218, 1194 ; SMHR calculee pour C14Hi902NiSi : 265.1132, trouvee : 265.1128. 
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Nitromethylenecyclohexane (147) 
Q^NO2 
Le 1-Thiobenzyl-l-nitromethylcyclohexane (146) (2 g, 7,6 mmol) a ete place dans un ballon de 100 mL 
a 0°C contenant 25 mL de DCE. Ensuite, le m-CPBA (1,5 g, 8,3 mmol) a ete ajoute et le melange 
reactionnel a ete laisse a 0°C pendant 15 minutes sous agitation. Par la suite, le melange a ete maintenu 
a 25°C pendant 30 minutes et finalement porte a reflux pendant 3 heures. Une fois le melange refroidi a 
temperature ambiante, le solvant a ete evapore sous vide et le residu a ete purifie par chromatographie 
eclair sur gel de silice avec un melange hexanes / acetate d'ethyle (99:1). Une huile incolore (0,97 g, 
91%) a ete obtenue. Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.60 RMN1!! (300 
MHz, CDC13) 5 (ppm) 6.91 (s, 1H), 2.86 (m, 2H), 2.21 (m, 2H), 1.74-1.64 (m, 6H); IR (CHCI3) v (cnr 
!) 3111, 2993, 1544, 1349, 1191 ; SMHR calculee pour C7H11Q2N1 : 141.0790, trouvee : 141.0788. 
4-Methylene-l-phenylcyclohexane(129) 
La 4-phenylcyclohexanone (0,42 g, 2,4 mmol) a ete placee dans un ballon de 50 mL a 0°C contenant 10 
mL d'ether ethylique. Dans un autre ballon, le bromure de methyl-triphenylphosphonium (0,86 g, 2,4 
mmol) et le n-BuLi (2,4 mmol) ont ete melanges a 0°C pendant 15 minutes dans Tether ethylique. 
Ensuite, la solution de 4-phenylcyclohexanone a ete ajoutee goutte a goutte au reactif de Wittig a 0°C et 
le tout a ete agite pendant 4 heures supplementaires. La reaction a finalement ete parachevee avec 25 
mL d'eau et une extraction avec 50 mL d'ether ethylique a ete faite. La phase organique a ete sechee 
avec du MgS04 anhydre, filtree et concentree sous vide. Le produit brut a ete purifie par 
chromatographie eclair sur gel de silice avec un melange d'hexanes et CH2CI2 (7:3). Une huile incolore 
(0,33 g, 79%) a ete obtenue. Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.62 RMN1!! 
(300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 7.35-7.22 (m, 5H), 4.73 (s, 2H), 2.71 (tt, J= 3.3, 12.1 Hz, 1H), 2.48-2.00 
(m, 6H), 1.62 (dq, J - 3.9, 8.6 Hz, 2H) ; RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 148.8, 146.9, 128.4, 
170 
126.9, 126.0, 107.5, 44.2, 35.6, 35.2 : IR (CHC13) v (cm"1) 2934, 2856, 1710, 1489 ; SMHR calculee 
pour C]3Hi6 : 172.1312, trouvee : 172.1310. 
l-Nitro-6-phenyl-spiro[2.5]octanoate d'ethyle (119) 
T 1 /NO? 
Une huile incolore (390 mg, 62%) a ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur 
gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). RMN*H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 
7.23 (m, 5H), 4.34 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 2.64 (tt, J= 3.3, 12.1 Hz, 1H), 2.05-1.55 (m, 8H), 1.35 (t, J = 
7.1 Hz, 3H), 1.25 (m, 2H) ; RMN13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 164.5, 145.9, 128.4, 126.7, 126.3, 
76.5, 62.8, 43.5, 37.0, 32.7, 32.5, 32.4, 29.2, 27.8, 13.9 ; IR (CHC13) v (cirr1) 2937, 1728, 1546, 1302 ; 
SMHR calculee pour C17H21N1O4 : 304.1549, trouvee : 304.1541 ; SMBR (m/z, intensite relative) 304 
(MH+, 10), 286 (50), 168 (35), 194 (40), 104 (90), 91 (100). 
Electrolyse preparative du l-nitro-6-phenyl-spiro[2.5]octanoate d'ethyle (119) 
2-Nitro-3-(4-phenyle-cyclohexyle)-propenoate d'ethyle (152) : Une huile incolore (82 mg, 92%) a ete 
obtenue sous forme d'un melange inseparable des composes 152 et 153 dans un ratio de (6 : 4). Le 
solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et 
d'hexanes (10:90). R M N ^ (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.34-7.18 (m, 5H), 5.30 (dd, J= 5.1, 10.2 Hz, 
1H), 4.34 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.49 (tt, J= 3.3, 12.1 Hz, 1H), 2.44-1.10 (m, 10H), 1.35 (t, J= 7.1, 3H) ; 
RMN13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 164.8, 146.9, 130.5, 128.4, 126.8, 86.7, 63.1, 44.1, 37.3, 39.9, 
33.5, 33.2, 32.2, 29.7, 29.6, 28.5, 13.9 ; IR (CHC13) v (cm"1) 3109, 2962, 1726, 1543, 1302 ; SMHR 
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calculee pour CnPfeNiC^ : 305.1627, trouvee : 305.1620 ; SMBR (m/z, intensite relative) 305 (MH+, 
5), 270 (20), 214 (80), 91 (100). 
2-Nitro-3-(4-phenyl-cycIohex-l-enyl)-propenoate d'ethyle (153) : Une huile incolore (82 mg, 92%) a 
ete obtenue sous forme d'un melange inseparable des composes 152 et 153 dans un ratio de (6 : 4). Le 
solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et 
d'hexanes (10:90). RMN1!! (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.34-7.18 (m, 5H), 5.65 (bm, 1H), 5.35-5.21 
(dd, / = 5.1, 10.2 Hz, 1H), 4.34 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 3.13-1.11 (m, 9H), 1.35 (t, J= 7.1, 3H); RMN13C 
(75 MHz, CDC13) 5 (ppm) 164.4, 146.4, 130.3, 128.4, 126.8, 126.3, 126.0, 86.2, 63.1, 42.8, 39.5, 37.9, 
33.5, 32.2, 29.8, 28.2, 13.9 ; IR (CHC13) v (cm"1) 3109, 2962, 1726, 1543, 1302 ; SMHR calculee pour 
C17H21N1O4 : 303.1619, trouvee : 303.1625 ; SMBR (m/z, intensite relative) 303 (MH+, 2), 256 (10), 
230(20), 104(100). 
l-Nitro-6-phenyl-spiro[2.5]octane (120) 
N02 
Une huile incolore (443 mg, 80%) a ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur 
gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). RMN*H (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 
7.34-7.17 (m, 5H), 4.21 (dd, / = 4.1, 7.5 Hz, 1H), 2.66 (m, 1H), 2.17-1.55 (m, 8H), 1.35-1.08 (m, 2H) ; 
RMN13C (75 MHz, CDC13) 5 (ppm) 146.1, 128.4, 126.8, 126.2, 65.7, 43.7, 35.8, 33.1, 32.8, 32.3, 28.0, 
27.7, 22.4, 22.2 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 2937, 1728, 1546, 1302 ; SMHR calculee pour C14H17N1O2 : 
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231.1259, trouvee : 231.1263 ; SMBR (m/z, intensite relative) 231 (MH+, 10), 214 (5), 155 (15), 129 
(20), 117 (40), 104 (60), 91 (100). 
Electrolyse preparative du l-nitro-6-phenyl-spiro[2.5]octane (120) 
N02 
[4-(2-Nitro-ethyl)-cyclohexyl] -benzene (155) : Une huile incolore (61 mg, 87%) a ete obtenue. Le 
solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et 
d'hexanes (10:90). R M N ^ (300 MHz, CDC13) 7.32-7.19 (m, 5H), 4.46 (t, J= 7.4 Hz, 2H), 2.49 (tt, J 
= 3.3, 12.1 Hz, 1H), 2.11-1.07 (m, 11H) ; RMN13C (75 MHz, CDC13) 5 147.0, 128.4, 126.8, 125.9, 
73.8, 44.1, 34.6, 33.7, 32.8, 28.5 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 3101, 2938, 1725,1546, 1309 ; SMHR calculee 
pour C14H19N1O2 : 233.1416, trouvee : 233.1421 ; SMBR (m/z, intensite relative) 233 (MH+, 10), 117 
(60), 104(40), 91(100). 
4-Methoxycarbonylstyrene (130) 
Me02C 
L'acide 4-vinylbenzo'ique (5 g, 33,7 mmol) et l'acide^ara-toluenesulfonique (0,32 g, 1,7 mrnol) ont ete 
places dans un ballon de 100 mL a temperature ambiante contenant 50 mL de methanol. Le melange a 
ete porte a reflux pendant 6 heures et refroidi a temperature ambiante avant d'ajouter 20 mL d'eau. Le 
melange reactionnel a ete extrait avec 3 x 30 mL d'ether ethylique et les phases organiques ont ete 
combinees, sechees avec du Na2SC>4 anhydre, filtrees et concentrees sous vide. Le produit brut a ensuite 
ete purifie par chromatographic eclair sur gel de silice dans un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes 
(10:90). Une huile incolore (5,18 g, 95%) a ete obtenue. Les donnees spectrales correspondent a celles 
de la litterature.64 RMN *H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.99 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.45 (d, J= 8.3 Hz, 
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XX, 
2H), 6.77 (dd, J= 10.9, 14.6 Hz, 1H), 5.87 (d, J= 14.5 Hz, 1H), 5.37 (d, J= 10.9 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H) 
; RMNl 3 C (75 MHz, CDC13) 5 (ppm) 166.8, 141.9, 135.9, 129.9, 129.2, 126.0, 116.4, 52.0 : IR 
(CHCI3) v (cm-1) 3078, 2974, 1735, 1279, 1060 ; SMHR calculee pour Ci0Hi0O2 : 162.0732, trouvee : 
162.0729. 
4-(2-Ethoxycarbonyl-i?-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de methyle (121) 
^ C L N O 2 
C02Et 
Une huile incolore (419 mg, 47%) a ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur 
gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). RMN*H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 
7.99 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.30 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 4.01 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 3.91 (s, 3H), 3.82 (t, J= 9.9 
Hz, 1H), 2.49 (dd, J= 6.7, 9.1 Hz, 1H), 2.27 (dd, J = 6.7, 10.7 Hz, 1H), 0.95 (t, J= 7.1 Hz, 3H); 
RMN13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 166.4, 161.6, 137.2, 129.9, 129.6, 128.5, 71.6, 62.6, 52.1, 33.4, 
20.6, 13.5 ; IR (CHC13) v (cm"1) 2951, 2253, 1724, 1548, 1285, 1114 ; SMHR calculee pour 
C14H15N1O6 : 294.0978, trouvee : 294.0984 ; SMBR (m/z, intensite relative) 311 (MNH4+, 100), 294 
(MH+, 40), 246 (25). 
4-(2-Ethoxycarbonyl-Z-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de methyle (168) 
M e 0 2 C ^ / ^ 
^
< N,»C0 2 Et 
N02 
Une huile incolore (216 mg, 25%) a ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur 
gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). RMNJH (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 
7.99 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.30 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 4.39 (m, 2H), 3.89 (s, 3H), 3.52 (t, J - 9.5 Hz, 1H), 
2.71 (dd, J= 7.2, 9.1 Hz, 1H), 2.09 (dd, J= 7.2, 9.8 Hz, 1H), 1.36 (t, J= 7.1 Hz, 3H); RMN13C (75 
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MHz, CDCI3) 8 (ppm) 166.4, 164.9, 136.5, 130.3, 129.8, 128.3, 72.6, 63.4, 52.2, 33.1, 20.0, 13.9 ; IR 
(CHCI3) v (cm-1) 2959, 2271, 1754, 1519, 1286, 1144 ; SMHR calculee pour Ci4H15Ni06 : 293.0899, 
trouvee : 293.0905. 
Electrolyse preparative du 4-(2-ethoxycarbonyl-2i-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de methyle (121) 
C02Et 
4-(3-Ethoxycarbonyl-3-nitro-propyl)-benzoate de methyle (169) : Unehuile incolore (87 mg, 99%) a 
ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate 
d'ethyle et d'hexanes (15:85). RMN !H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 8.01 (d, J= 8.2 Hz, 2H), 7.27 (d, J 
= 8.2 Hz, 2H), 5.08 (dd, J= 5.1, 9.3 Hz, 1H), 4.31 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 3.91 (s, 3H), 2.87-2.38 (m, 4H), 
1.32 (t, J= 7.1 Hz, 3H). RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 166.8, 164.2, 144.2, 130.1, 128.8, 128.5, 
86.9, 63.2, 52.1, 31.6, 31.4, 13.9 ; SMHR calculee pour Ci4Hi7Ni06 : 294.0978, trouvee : 294.0984 ; 
IR (CHCI3) v (cm-1) 3109, 2955, 2253, 1729, 1543, 1287, 1124 ; SMBR (m/z, intensite relative) 294 
(MH+, 4), 264 (30), 248 (35), 165 (100), 149 (90), 149 (85), 118 (80). 
£,-l-Nitro-2-(4-bromophenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (122) 
C02Et 
Une huile incolore (380 mg, 61%) a ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur 
gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). RMN1!! (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 
7.45 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 7.1 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 4.35 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 3.72 (t, J= 9.1 Hz, 1H), 2.42 
(dd, J= 6.7, 9.1 Hz, 1H), 2.22 (dd, J= 6.7, 10.7 Hz, 1H), 1.34 (t, J= 7.1 Hz, 3H); RMN13C (75 MHz, 
CDCI3) 8 (ppm) 161.7, 131.6, 131.1, 130.2, 122.4, 71.4, 62.7, 33.2, 20.6, 13.6 ; IR (CHC13) v (cm"1) 
175 
2981, 1746, 1546, 1347, 1220, 1094 ; SMHR calculee pour Ci2H12Br1Ni04 : 312.9950, trouvee : 
312.9940 ; SMBR (m/z, intensite relative) 313 (M+, 5), 315 (M+, 5), 268 (20). 266 (20), 174 (40), 172 
(40), 129(50), 115(100). 
Z-l-Nitro-2-(4-bromophenyI)-cyclopropanoate d'ethyle (173) 
Br
~CK<Uo2E, 
N02 
Une huile incolore (110 mg, 18%) a ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur 
gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). Les donnees spectrales 
correspondent a celles de la litterature.83 RMNJH (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.45 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 
7.11 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 4.35 (m, 2H), 3.41 (t, J= 9.5 Hz, 1H), 2.65 (dd, J= 9.1, 7.1 Hz, 1H), 2.05 (dd, 
J= 9.9, 7.1 Hz, 1H), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 3H); RMN13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 165.3, 131.9, 129.9, 
128.6, 122.8, 72.6, 63.3, 33.6, 19.9, 13.9 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 2897, 1745, 1544, 1296, 1154, 842 ; 
SMHR calculee pour Ci2H12Br181Ni04 : 314.0028, trouvee : 314.0023. 
Electrolyse preparative du £,-l-nitro-2-(4-bromophenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (122) 
4-(4-Bromo-phenyl)-2-nitro-butanoate d'ethyle (174) : Une huile incolore (84 mg, 89%) a ete 
obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate 
d'ethyle et d'hexanes (15:85). RMN *H (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 7.45 (d, J - 8.3 Hz, 2H), 7.07 (d, J 
= 8.3 Hz, 2H), 5.06 (dd, J= 5.1, 9.1 Hz, 1H), 4.31 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 2.76-2.36 (m, 4H), 1.32 (t, J = 
7.1 Hz, 3H) ; RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 164.3, 137.8, 131.9, 130.2, 120.4, 86.9, 63.2, 31.6, 
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30.9, 13.9 ; SMHR calculee pour Ci2H14Ni04Br : 317.0086, trouvee : 317.0097 ; IR (CHC13) v (crn"1) 
3021, 2897, 1741, 1534, 1299, 1154, 847 ; SMBR (m/z, intensite relative) 215 (MH+, 4), 313 (5), 268 
(10), 266 (15), 174 (20), 172 (40), 129 (50), 115 (100). 
li-l-Nitro-2-(phenyl)-cycIopropanoate d'ethyle (123) 
C02Et 
Une huile incolore (302 mg, 63%) a ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur 
gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et dliexanes (20:80). Les donnees spectrales 
correspondent a celles de la litterature.84 RMN*H (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 7.29 (m, 5H), 3.98 (q, J= 
7.1 Hz, 2H), 3.77 (t, / = 9.2 Hz, 1H), 2.48 (dd, / = 6.5, 9.2 Hz, 1H), 2.23 (dd, / = 6.5, 10.8 Hz, 1H), 
1.34 (t, J= 7.1 Hz, 3H); RMN13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 161.9, 132.1, 131.6, 130.2, 128.4, 128.2, 
71.7, 62.5, 34.0, 20.6, 13.5 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 2988, 1743, 1548, 1351, 1148, 1016 ; SMHR 
calculee pour C12H13N1O4 : 235.0844, trouvee : 235.0852 ; SMBR (m/z, intensite relative) 235 (M+, 4), 
213(5), 188(75), 129(100). 
Z-l-Nitro-2-(phenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (178) 
0"~<Uo2Et 
N02 
Une huile incolore (101 mg, 20%) a ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur 
gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et dtiexanes (20:80). Les donnees spectrales 
correspondent a celles de la litterature.84 R M N ' H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.32-7.22 (m, 5H), 4.35 
(dq, J= 2.6, 7.1 Hz, 2H), 3.50 (t, J= 9.3 Hz, 1H), 2.69 (dd, J= 9.3, 6.9 Hz, 1H), 2.04 (dd, J = 6.9, 3.2 
Hz, 1H), 1.34 (t, J =7.1 Hz, 3H); RMN13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 164.9, 131.6, 130.5, 130.0, 
177 
128.8, 77.4, 63.3, 32.8, 19.9, 13.9 ; IR (CHC13) v (cm"1) 2886, 1744, 1547, 1359, 1212, 1144 ; SMHR 
calculee pour C12H13N1O4 : 235.0844, trouvee : 235.0852. 
JE'-l-Nitro-2-(4-methoxyphenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (127) 
MeO—\\ / / 
V _ y \ " N 0 2 
C02Et 
Une huile incolore (35 mg, 9 %) a ete obtenue. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur 
gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). Ce produit n'a pas pu etre caracterise 
de plusieurs facons puisqu'il rearrange trap rapidement en l'isoxazoate 175. RMN1!! (300 MHz, 
CDCI3) 5 (ppm) 7.15 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 6.85 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 4.03 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 3.79 (s, 
3H), 3.72 (t, J= 9.9 Hz, 3H), 2.43 (dd, J= 6.6, 9.1 Hz, 1H), 2.22 (dd, J= 6.6, 10.8 Hz, 1H), 1.34 (t, J= 
7.1Hz, 3H). 
5-(4-Methoxyphenyl)-2-oxy-4,5-dihydro-isoxazoate d'ethyle (180) 
,C02Et 
MeO-4 >—< IJ©, 
Un solide blanc (399 mg, 67%) a ete obtenu. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel 
de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). Tfus = 86-87°C ; RMN*H (300 MHz, 
CDCI3) 5 (ppm) 7.31 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 6.89 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 5.65 (t, J= 8.9 Hz, 1H), 4.30 (q, J = 
7.1 Hz, 2H), 3.76 (s, 3H), 3.72 (dd, J= 16.9, 9.5 Hz, 1H), 3.42 (dd, J = 8.5, 16.9 Hz, 1H), 1.34 (t, ./ = 
7.1 Hz, 3H); RMN13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 160.3, 158.9, 129.2, 127.5, 114.3, 108.1, 61.8, 55.3, 
38.2, 14.2 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 2942, 1728, 1612, 1254, 1177, 1016 ; SMHR calculee pour 
C B H I S N ^ S : 265.0976, trouvee [NH4+] : 283.0940 ; SMBR (m/z, intensite relative) 265 (M+, 25), 219 
(20), 135 (100). 
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Mode operatoire pour la reaction de Henry. 
Cette procedure a ete utilisee pour quatre aldehydes differents, le 4-methoxybenzaldehyde, le 4-
bromobenzaldehyde, le 4-cyanobenzaldehyde et le benzaldehyde pour obtenir le nitro alcene 
correspondant. 
.E-4-Methoxy-p-nitrostyrene (185) 
Le 4-methoxybenzaldehyde (1 g, 7,4 mmol) et le nitromethane (0,73 g, 14,8 mmol) ont ete places dans 
un ballon de 50 mL a 0°C contenant 15 mL de methanol. Ensuite, 18 mL d'une solution aqueuse de 
NaOH 1 M ont ete additionnes lentement et laisses a 0°C pendant 30 minutes. Ensuite, 18 mL d'eau a 
0°C ont ete ajoutes, suivis de 18 mL d'une solution aqueuse d'HCl 8 M. La solution a ete extraite avec 2 
x 25 mL de CH2CI2 et les phases organiques ont ete combinees, sechees avec du MgS04 anhydre, 
filtrees, concentrees sous vide. Le produit brut a ete purifie par chromatographie eclair sur gel de silice 
dans un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). Un solide cristallin jaune (730 mg, 55%) a ete 
obtenu. Tfus 87-88 °C [Litt.61 86.6-87.0 °C] Les donnees spectrales correspondent a celles de la 
litterature.61 R M N ^ (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.55-6.98 (AB quartet, J = 10.0 Hz, 4H), 7.55 (d, J= 
14.0 Hz, 1H), 8.02 (d, J= 14.0 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H). 
£-p-Nitrostyrene (184) 
NO, 
Un solide cristallin jaune (540 mg, 49%) a ete obtenu a partir du benzaldehyde et du nitromethane. Tfus 
55-56°C [Litt.85 56-57°C] Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.86 R M N ^ 
(300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 8.1-6.9 (m, 7H). 
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JE'-4-Bromo-P-nitrostyrene (183) 
Br 
NO, 
Un solide cristallin jaune (990 mg, 59%) a ete obtenu a partir du 4-bromobenzaldehyde et du 
on -t 
nitromethane. Tfus 155-156°C. Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature. RMN H 
(300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.53 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.13 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.55 (d, J= 14.0 Hz, 
1H), 8.02 (d, J= 14.0 Hz, 1H). 
i?-4-Cyano-p-nitrostyrene (186) 
NC 
N02 
Un solide cristallin jaune (580 mg, 45%) a ete obtenu a partir du 4-cyanobenzaldehyde et du 
nitromethane. Tfus 180-181 °C [Litt.61 179.8-186.8 °C] Les donnees spectrales correspondent a celles 
de la litterature.61 RMN1!! (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.68-6.84 (AB quartet, J = 8.0 Hz, 4H), 7.62 (d, 
J= 13.0 Hz, 1H), 8.04 (d, J= 13.0 Hz, 1H). 
Reaction de decarboxylation des nitrocyclopropane ester 119,122,123 et 127. 
Dans un ballon de 50 mL, 5 mmol de nitroester et 15 mL de DMSO ont ete ajoutes a 8 mL d'une 
solution aqueuse de NaOH 1 N sous agitation a temperature ambiante. Une fois l'addition completee, le 
melange a ete chauffe a 80°C pendant 2 heures et le melange reactionnel a ete refroidi a temperature 
ambiante. La solution a ete traitee avec une solution saturee de NH4OH et extraite avec 1'ether ethylique 
(2 x 30 mL). Les phases organiques ont ensuite ete combinees, sechees avec du MgS04 anhydre, filtrees 
et concentrees sous vide. Le produit brut a ete purifie par chromatographic eclair sur gel de silice avec 
un eluant hexanes / acetate d'ethyle allant de (8:2) a (9:1) selon le cyclopropane. 
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£,-l-Bromo-4-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene(124) 
B r
—\\ / / 
H 
Un solide blanc (259 mg, 74%) a ete obtenu suite a la decarboxylation du compose 122. Le solvant 
d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes 
(10:90). Tfus = 61-62°C ; RMN1!! (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.47 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 7.02 (d, J= 8.5 
Hz, 2H), 4.41 (quint, / = 3.6 Hz, 1H), 3.10 (ddd, J= 3.0, 7.8, 10.7 Hz, 1H), 2.28 (m, 1H), 1.68 (q, J= 
7.4 Hz, 1H) ; RMN13C (75 MHz, CDC13) 5 (ppm) 135.3, 131.9, 128.4, 121.6, 61.4, 28.7, 18.6 ; IR 
(CHC13) v (cm-1) 2934, 1547, 1368 ; SMHR calculee pour CgHgNiC^Bn : 240.9738, trouvee : 
240.9744 ; SMBR (m/z, intensite relative) 243 (MH+, 5), 241 (5), 197 (20), 195 (20), 116 (100). 
Z-l-Bromo-4-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene(124) 
B r
~ \ // H 
N02 
Une huile incolore(101 mg, 15%) a ete obtenue suite a la decarboxylation du melange des 
diastereoisomeres 122 et 174. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un 
melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). R M N ' H (300 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 7.46 (d, J= 8.4 
Hz, 2H), 7.18 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 4.64 (m, 1H), 2.79 (q, J= 8.9 Hz, 1H), 2.34 (m, 1H), 1.69 (m, 1H); 
RMN13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 131.5, 130.9, 122.0, 60.4, 29.7, 13.6 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 2937, 
1545, 1349 ; SMHR calculee pour C9H9Ni02Br1 : 240.9738, trouvee : 240.9742. 
Electrolyse preparative du ij-l-bromo-4-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (124) 
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l-Bromo-4-(3-nitro-propyl)-benz&ne (191) : Une huile incolore (59 mg, 81%) a ete obtenue. Le 
solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et 
d'hexanes (10:90). RMN *H (300 MHz, CDC13) 5 (ppm) 7.45 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.08 (d, J= 8.3 Hz, 
2H), 4.39 (t, J= 6.8 Hz, 2H), 2.71 (t, J= 7.2, 2H), 2.35 (quint, J= 7.1 Hz, 2H). RMN 13C (75 MHz, 
CDCI3) 8 (ppm) 138.4, 131.8, 130.2, 120.4, 74.4, 31.6, 28.6; SMHR calculee pour C9Hi0NiO2Br : 
244.9875, trouvee : 244.9878 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 3102, 2974, 1545, 1328 ;. SMBR (m/z, intensite 
relative) 244 (MH+, 5), 242 (MH+, 5), 185 (40), 187 (40), 171 (100), 169 (90), 117 (60). 
£'-(2-Nitro-cyclopropyl)-benzene(125) 
O^VNO2 
H 
Une huile incolore (223 mg, 77%) a ete obtenue suite a la decarboxylation du compose 123. Le solvant 
d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes 
(10:90). Les donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.88 RMN1!! (300 MHz, CDCI3) 5 
(ppm) 7.36-7.10 (m, 5H), 4.43 (quint, J= 3.7 Hz, 1H), 3.17 (ddd, J= 2.9, 7.9, 10.5 Hz, 1H), 2.28 (ddd, 
/ = 3.7, 6.4, 10.5 Hz, 1H), 1.71 (q, J = 6.4 Hz, 1H) ; RMN13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 136.4, 128.8, 
127.7, 126.6, 61.7, 29.4, 18.8 ; IR (CHC13) v (cm'1) 2946, 1547, 1368, 1016 ; SMHR calculee pour 
CgHgN^ : 163.0633, trouvee : 163.0638 ; SMBR (m/z, intensite relative) 163 (MH+, 2), 135 (5), 185 
(40), 117 (100), 105 (20), 91 (50). 
Z-(2-Nitro-cyclopropyl)-benzene (125) 
€H,.H 
N02 
Une huile incolore (97 mg, 15%) a ete obtenue suite a la decarboxylation du melange des 
diastereoisomeres 119 et 172. Le solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un 
melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90). Les donnees spectrales correspondent a celles de la 
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litterature.88 RMN*H (300 MHz, CDC13) 8 (ppm) 7.35-7.26 (m, 5H), 4.67 (m, 1H), 2.91 (q, J= 9.0 Hz, 
1H), 2.39 (m, 1H), 1.69 (dt, J= 6.7, 9.6 Hz, 1H) ; RMN13C (75 MHz, CDC13) 5 (ppm) 132.4, 129.1, 
128.4, 127.9, 60.4, 28.5, 13.5 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 2948, 1551, 1368, 1011 ; SMHR calculee pour 
C9H9N1O2-: 163.0633, trouvee : 163.0634. 
Electrolyse preparative du i?-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (125) 
(3-Nitro-propyl)-benzene (194) : Une huile incolore (42 mg, 84%) a ete obtenue. Le solvant d'elution 
de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (10:90).89 
RMN *H (300 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 7.32-7.17 (m, 5H), 4.39 (t, J= 6.9 Hz, 2H), 2.75 (t, J= 7.3, 2H), 
2.36 (quint., J = 7.3 Hz, 2H). RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 8 (ppm) 139.4, 128.7, 128.4, 126.6, 74.6, 
32.2, 28.8 ; SMHR calculee pour C9H11N1O2 : 165.0790, trouvee : 165.0796 ; IR (CHC13) v (cm"1) 
3099, 2931, 1544, 1366, 1021 ; SMBR (m/z, intensite relative) 165 (MH+, 5), 117 (40), 104 (20), 91 
(100). 
ij-l-Methoxy-4-(2-iiitro-cyclopropyl)-benzene (126) 
Un solide blanc (435 mg, 45% pour deux etapes) a ete obtenu. Le solvant d'elution de la 
chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et d'hexanes (20:80). Les 
donnees spectrales correspondent a celles de la litterature.90 Tfus 74-75 °C ; RMNJH (300 MHz, CDCI3) 
8 (ppm) 7.07 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 6.87 (d,J= 8.7 Hz, 2H), 4.34 (quint, J = 3.6 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H), 
3.09 (ddd, J= 3.0, 7.9, 10.7 Hz, 1H), 2.21 (ddd, J= 3.8, 6.4, 10.4 Hz, 1H), 1.91 (q, J= 6.4 Hz, 1H), 
1.34 (t, J= 7.1 Hz, 3H); RMN13C (75 MHz, CDC13) 8 (ppm) 159.1, 128.2, 127.9, 114.2, 61.7, 55.3, 
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29.1, 18.6 ; IR (CHC13) v (cm"1) 2994, 2253, 1547, 1365, 1251, 1176 ; SMHR calculee pour 
C10H11N1O3 : 193.0739, trouvee : 193.0745 ; SMBR (m/z, intensite relative) 193 (MH+, 5), 147 (100), 
135(10), 115 (15), 91 (30). 
Electrolyse preparative du iM-methoxy-4-(2-nitro-cyclopropyl)-benzene (126) 
M e O ^ - - ^ 
l-Methoxy-4-(3-nitro-propyl)-benzene (197) : Une huile incolore (51 mg, 87%) a ete obtenue. Le 
solvant d'elution de la chromathographie eclair sur gel de silice est un melange d'acetate d'ethyle et 
dliexanes (10:90). RMN !H (300 MHz, CDC13) 8 (ppm) 7.11 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 6.87 (d, J= 8.6 Hz, 
2H), 4.38 (t, J = 6.9, 1H), 3.79 (s, 3H), 2.69 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.87-2.38 (quint, J = 7.1 Hz, 2H). 
RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 5 (ppm) 158.8, 131.4, 129.4, 127.9, 74.6, 55.3, 31.3, 29.7 ; SMHR 
calculee pour CioHi3N,03 : 195.0895, trouvee : 195.0897 ; IR (CHCI3) v (cm"1) 3097, 2998, 2255, 
1543, 1371, 1244, 1173. SMBR (m/z, intensite relative) 195 (MH+, 10), 147 (15), 134 (12), 121 (100). 
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ANNEXE 1 : SPECTRES DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DES PROTONS ET 
CARBONES 
2-[2-(4-Nitro-phenyl)-ethyl]-malononitrile : (69) 
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2-Bromo-2-[2-(4-nitro-phenyl)-ethyl]-malononitrile : (72) 
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192 
2-Bromo-2-[2-(4-nitro-phenyl)-ethyl]-maIononitrile : (72) 
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2-(4-Nitro-phenyl)-cycIopropane-l,l-dicarbonitrile: (51) 
o 
-o 
ZtYt 
DDD'J 
ssre \ 
wz t 
194 
2-(4-Nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dicarbonitrile: (51) 
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2-(4-Nitro-phenyl)-cyclopropane-l,l-dimethylester: (52) 
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2-(4-Nitro-phenyI)-cycIopropane-l,l-dimethylester: (52) 
L e. 
197 
2- [2-(4-Nitro-phenyl)-ethyl] -dimethylemalonate (89) 
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2-[2-(4-Nitro-phenyl)-ethyl]-dimethylemalonate(89) 
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2-(4-Nitro-phenyl)-l,l-dichlorocyclopropane: (54) 
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2-(4-Nitro-phenyl)-l,l-dichlorocyclopropane: (54) 
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2-(4-Nitro-phenyl)-l,l-dichlorocyclopropane: (94) 
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2-(4-Nitro-phenyl)-l,l-dichlorocyclopropane: (94) 
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2-(4-Nitro-phenyl)-l,l-dimethoxycyclopropane: (55) 
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2-(4-Nitro-phenyl)-l,l-dimethoxycyclopropane: (55) 
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l-Nitro-l?-2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (56). 
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l-Nitro-Z-2-(4-nitro-phenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (117). 
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l-Nitro-Z-2-(4-nitro-phenyl)-cycIopropanoate d'ethyle (117). 
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3-Cyclohexyl-2-nitro-propanoate d'ethyle (134) 
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3-Cyclohexyl-2-nitro-propanoate d'ethyle (134) 
3-CycIohex-l-enyl-2-nitro-propanoate d'ethyle (135) 
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3-Cyclohexyl-2-nitro-propanoate d'ethyle (134) 
3-Cyclohex-l-enyl-2-nitro-propanoate d'ethyle (135) 
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l-Nitro-6-phenyl-spiro[2.5]octanoate d'ethyle (119) 
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l-Nitro-6-phenyl-spiro[2.5]octanoate d'ethyle (119) 
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2-Nitro-3-(4-phenyl-cyclohexyl)-propanoate d'ethyle (152) (diastereoisomere) 
2-Nitro-3-(4-phenyl-cyclohex-l-enyl)-propanoate d'ethyle (153) (diastereoisomere) 
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2-Nitro-3-(4-phenyl-cyclohexyl)-propanoate d'ethyle (152) (diastereoisomere) 
2-Nitro-3-(4-phenyl-cyclohex-l-enyl)-propanoate d'ethyle (153) (diastereoisomere) 
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l-Nitro-6-phenyl-spiro[2.5]octane(120). 
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l-Nitro-6-phenyl-spiro[2.5]octane(120). 
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[4-(2-Nitro-ethyl)-cyclohexyl]-benzene (155) 
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4-(2-Ethoxycarbonyl-i?-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de methyle (121). 
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221 
4-(2-Ethoxycarbonyl-£'-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de methyle (121). 
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4-(2-Ethoxycarbonyl-Z-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de methyle (168). 
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4-(2-Ethoxycarbonyl-Z-2-nitro-cyclopropyl)-benzoate de methyle (168). 
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4-(3-Ethoxycarbonyl-3-nitropropyl)-benzoate de methyle (169) 
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4-(3-Ethoxycarbonyl-3-nitropropyl)-benzoate de methyle (169) 
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£'-l-nitro-2-(4-bromophenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (122). 
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Z-l-nitro-2-(4-bromophenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (173). 
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Z-l-nitro-2-(4-bromophenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (173). 
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4-(4-Bromo-phenyl)-2-nitrobutanoate d'ethyle (174) 
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231 
4-(4-Bromo-phenyl)-2-nitrobutanoate d'ethyle (174) 
232 
£-l-nitro-2-(4-methoxyphenyl)-cyclopropanoate d'ethyle (127). 
233 
5-(4-Methoxyphenyl)-2-oxy-4,5-dihydro-isoxazolated'ethyle (180). 
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234 
5-(4-Methoxyphenyl)-2-oxy-4,5-dihydro-isoxazolated'ethyIe (180). 
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iM-Bromo-4-(2-nitrocyclopropyl)-benzene(124) 
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£'-l-Bromo-4-(2-nitrocyclopropyl)-benzene (124) 
237 
Z-l-Bromo-4-(2-nitrocyclopropyl)-benzene (124) 
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Z-l-Bromo-4-(2-nitrocyclopropyl)-benzene(124) 
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l-Bromo-4-(3-nitropropyl)-benzene (191) 
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l-Bromo-4-(3-nitropropyl)-benzene (191) 
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(3-Nitropropyl)-benzene (194) 
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(3-Nitropropyl)-benzene (194) 
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l-Methoxy-4-(3-nitropropyl)-benzene (197) 
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l-Methoxy-4-(3-nitropropyl)-benzene (197) 
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